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NOTATIONS,  ABREVIATIONS  &  SYMBOLES 


D 

densité. 

m       milli,  mètre,  minute. 

E 

force  électromotrice. 

m*     mètre  carré. 

F 

force. 

m3      mètre  cube. 

I 

intensité  de  courant. 

m  g    milligramme. 

L 

longueur. 

mm  millimètre. 

M 

masse. 

p        partie. 

P 

puissance. 

s        seconde. 

a 

quantité  d'électricité. 

f        force. 

R 

résistance  électrique. 

g        accélération  due  à  la  pesanteur. 

S 

surÊice. 

2         longueur. 

T 

temps. 

n         nombre  abstrait. 

V 

volume. 

r        résistance  intérieure,  rayon. 

W 

énergie,  travail. 

8        seaion. 

c 

centi. 

t        temps. 

0 

chaleur  de  formation  ou 

de  dé- 

t*>       température. 

composition,  effet  thermique, 
déci. 

d 

g 

gramme. 

C.  G.  S.      centimètre -gramme  se- 

g** 

gramme-degré. 

conde. 

h 

hecto. 

cal.               calorie  (kilognuuDfr-degré) 

k 

kilo. 

f.  é-m.          force  électromotrice. 

kg 

kilogramme. 

H  -f-  cal,      hydrogène  naissant. 

kgo 

kilogramme-degré. 

Zinc  Hg          zinc  amalgamé. 

NOTATIONS  DÉCIMALES  OU  DE  L'EXPOSANT 


L'exposant  indique  de  combien  de  rangs  il  faut  déplacer  la  virgule,  vers  la 
droite  pour  les  exposants  positifs,  vers  la  gauche  pour  les  exposants  négatifs, 
pour  écrire  le  nombre  entier  ou  la  fraction  en  caractères  ordinaires. 

Ainsi  le  nombre    237  Xio^^  =  257000000 
Et  le  nombre       237  X  10— <^  =  0,000237. 


TWtA 

INTRODUCTION 


«  Eh  bienl  je  n*bésite  pu  à  le  dire,  c«tte 
»  masse  en  apparence  inerte,  cet  assemblage 

>  bizarre,  cette  pile  de  tant  de  couples  de 

■  métaux  dissemblables  séparés  par  un  peu 

■  de  liquide,  est,  quant  h  la  singularité  des 
»  effets,  le  plus  merveilleux  instrument  que 

■  les  hommes  aient  januis  inventé,  sans  en 

>  excepter   le  télescope    et  la   machine  à 
»  vapeur.  ■ 

(Araoo,  i833). 


Sul\er  (i  7&7)  découvrit  qu'en  plaçant  deux  disques 
de  \inc  et  de  cuivre,  l'un  au-dessus.  Vautre  au-dessous 
de  la  langue,  et  en  rapprochant  leur  bord  -extérieur 
jusqu'au  contact^  on  ressentait  une  saveur  alcaline  au 
poî7it  de  la  langue  touché  par  le  \inc  et  une  saveur 
acide  au  point  touché  par  le  cuivre. 

Vol  ta,  Lavoisier  et  Laplacc  (ij8i)  observèrent 
qu'en  faisant  agir  une  asse\  grande  quantité  d'acide 
suljurique  sur  de  la  limaille  de  fer,  il  se  développait 
asse:;  d'électricité  pour  charger  l  électromètre  condensa- 
teur de  Vol  ta  jusqu'à  obtenir,  paraît-il,  des  étincelles, 
Galvani  (ij86)  remarqua  qu'il  suffisait  de  faire 
communiquer,  au  moyen  d'un  arc  métallique,  les  nerfs 
lombaires  et  les  muscles  de  la  cuisse  d'une  grenouille 
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récemment  écorchée,  pour  provoquer  des  contractions 
dans  les  masses  musculaires. 

Galvani  constata  également  que  ces  contractions 
étaient  bien  plus  vives  quand  l'arc  était  formé  de  deux 
métaux  différents  placés  l'un  à  la  suite  de  Vautre. 

Enfin,  en  iSoo,  Vol  ta  montra  que  le  seul  contact 
des  métaux  produit  de  l'électricité,  et  c'est  en  partant 
de  cette  considération  qu'il  Jut  amené  à  découvrir 
l'admirable  appareil  qui  a  immortalisé  son  nom. 
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THÉORIE    DE     LA     PILE 

Théorie   de  Volta.  —  La  f.  é-m.  du  couple  (zinc- 
cuivre-eau)  résulte  exclusivement  ou  presque  exclusive- 
ment du  contact  des  deux  métaux  zinc  et  cuivre.  Volta 
supposait  que  le  contact  des  métaux  et  du  liquide  ne 
développe  pas  de  f.  é-m.  appréciable. 

Théorie  de  Fabronl.  —  La  f.  é-m.  résulte  de  la 
combinaison  chimique  effectuée  (i). 

Théorie  de  Gaugaln  (1865).  -  La  f.  é-m.  résulte 
du  contact  des  métaux  et  des  liquides. 

«  Cette  théorie,  dit  Gaugain,  a  beaucoup  de  rapport 
avec  la  théorie  chimique,  mais  pourtant  on  ne  doit  pas 
les  confondre  l'une  avec  Tautre.  Dans  Tune,  la  combi- 
naison s'effectue  d'abord  et  produit  ensuite  l'électricité. 
Dans  Tautre,  la  f.  é-m.  préexiste  à  la  combinaison,  c'est 
ra£Bnité  elle-même,  c'est-à-dire  une  force  qui  se  mani- 

(i)  Fabroni,  avant  rinvention  de  la  pile,  attribuait  déjà  Télecl ri- 
cité  qui  produit  la  commotion  de  la  grenouille  à  l'action  chimique 
exercée  par  les  parties  humides  sur  les  métaux  de  Tare  de  com- 
munication. 

nUE9  €l.ECTHiqU«9  i 
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feste  dès  que  le  zinc  vient  à  toucher  le  liquide  ;  c'est,  en 
un  mot,  une  action  de  contact.  »  , 

Suivant  Du  Moncel,  le  contact  de  deux  corps  hétéro- 
gènes suffit  pour  faire  naître  la  f.  é-m.  ;  mais  elle  n'est 
réellement  très  énergique  que  lorsqu'une  action  chimique, 
physique  ou  mécanique,  vient  surexciter  l'effet  de  ce 
contact. 

Faisons  remarquer  à  ce  propos  que  ^le  contact  de  mé- 
taux hétérogènes  n'est  pas  indispensable  à  la  production 
du  courant  électrique. 

J.  A.  Fleming  (1874)  a  pu,  en  effet,  tirer  parti  de  l'a- 
cide azotique  et  des  persulfures  alcalins  sur  le  cuivre  et 
sur  le  plomb  pour  construire  une  pile  dans  laquelle  il 
n'existe  aucun  contact  de  métaux  hétérogènes,  et  qui 
fonctionne,  par  conséquent,  en  vertu  de  l'action  chimique 
seule. 

.  En  effet,  lorsqu'on  plonge  ces»  deux  métaux  dans  l'a- 
cide azotique,  le  cuivre,  étant  le  plus  attaqué,  devient 
négatif  par  rapport  au  plomb,  et  le  contraire  a  lieu  si  les 
deux  métaux  se  trouvent  dans  une  solution  de  persul- 
fure  de  sodium. 

Une  série  de  bocaux  contenant  alternativement  de  l'a- 
cide azotique  dilué  et  du  persulfure  de  sodium,  et  réunis 
tantôt  par  un  arc  en  lame  de  plomb,  tantôt  par  un  arc 
en  lame  de  cuivre,  constituent  donc  une  véritable  pile 
dépourvue  de  tout  contact  de  ces  deux  métaux. 

La  f.  é-m.  d'un  de  ces  éléments  est  égale  à  o,25  volt  (i). 
Favre  (i853)  a  donné  la  théorie  suivante  de  la  pile  : 
«  Dans  un  couple  amalgamé,  dit-il^  zinc  et  platine  par 

(i)  Voir  :  Inversion  du  courant  dans  les  couples.  Tableau  des 
forces  électro-naotrices  des  couples  à  un  seul  élettrolyte. 
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exemple,  le  circuit  n'étant  pas  fermé,  il  n'y  a  que  ten- 
dance à  la  combinaison;  si  Ton  ferme  le  circuit,  le  zinc 
s^oxyd^aux  dépens  de  la  molécule  d'eau  la  plus  voisine; 
il  y  a  chaleur  dégagée,  mais  cette  chaleur,  à  raison  du 
peu  de  conductibilité  du  liquide,  ne  peut  p€is  se  trans- 
mettre instantanément  à  la  molécule  d'hydrogène  immé- 
diatement voisine;  cette  chaleur  va  gagner  la  molécule 
la  plus  voisine  du  platine  par  le  conducteur  qui  lui  offre 
un  passage  pour  ainsi  dire  instantané,  et  c'est  aussi  sur 
ce  métal  que  l'hydrogène  se  dégage,  i 

c  II  faut  donc  admettre,  continue  Favre,  que  le  cou- 
rant passe  du  zinc  au  platine  par  l'arc  interpolaire 
métallique,  c'est-à-dire  en  suivant  une  direction  inverse 
de  celle  que  l'on  admet  ordinairement  par  suite  d'une 
convention.  » 

c  En  définitive,  l'explication  proposée  roulerait  sur- 
tout sur  le  rôle  d'un  corps  métallique  bon  conducteur, 
capable  de  transmettre  pour  ainsi  dire  instantanément  à 
l'hydrogène  la  chaleur  qui  lui  est  nécessaire  pour  le 
constituer  à  l'état  libre,  chaleur  qui  ne  passerait  pas 
avec  la  même  vitesse  de  molécule  à  molécule  élémentaire 
de  l'eau.  » 

A  la  suite  de  nouvelles  recherches  sur  les  piles,  Favre 
(1854)  ^st  arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

I.  —  L'unique  source  des  effets  calorifiques,  produits 
par  la  pile,  est  due  aux  actions  chimiques  engendrées 
par  les  éléments  en  activité. 

IL  —  Toutes  les  actions  chimiques  qui  prennent  nais- 
sance dans  le  couple  voltaïque  interviennent  simul- 
tanément dans  la  production  du  courant. 

IIL  —  Le  dégagement   produit  par  le   passage  de 
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rélectricité  voltaïque  à  travers  les  conducteurs  métal- 
liques est  rigoureusement  complémentaire  de  la  chaleur 
confinée  dans  les  éléments  de  1q  pile,  pour  former  une 
somme  égale  à  la  chaleur  totale,  correspondant  unique- 
ment aux  réactions  chimiques,  indépendamment  de 
toute  électricité  transmise. 

IV.  —  Les  décompositions  chimiques  que  peut  réaliser 
le  passage  de  Télectricité  à  travers  le  circuit,  mettent 
toujours  en  jeu  les  mêmes  quantités  de  chaleur  qui 
accompagnent  les  ségrégations  chimiques  opérées  sous 
d'autres  influences. 

La  chaleur  mise  en  jeu  dans  l'acte  de  ces  décompo- 
sitions résulte  toujours  d*un  emprunt  fait  à  la  chaleur 
totale  dégagée  par  les  actions  chimiques  de  l'appareil 
voltaïque. 


UNITÉS    DE    MESURE 

UNITÉS    FONDAMENTALES 

Système  C.  G.  S.  fcentimètre^gramme-ieconde). 

Unité  de  temps.  —  L'unité  C.  G.  S.  de  temps  est 
la  seconde.  Sa  valeur  est  la  g  '  partie  du  jour  moyen 
solaire.  Symbole  =  T. 

Unité  de  longueur.  —  L'unité  C.  G.  S.  de  longueur 
est  le  centimètre.  Sa  valeur  est  la  centième  partie  du 
mètre.  Le  mètre  est  la  dix-millionnième  partie  du  quart 
du  méridien  terrestre.  Symbole  =  L. 
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Unité  de  masse.  —  L'unité  C.  G.  S.  de  masse  est 
le  gramme.  Sa  valeur  est  égale  à  la  masse  d'un  cen- 
timètre cube  d^eau  distillée  à  la  température  de  4*. 
Symbole  =  M. 

MULTIPLES    ET   SOUS-MULTIPLES 


MULTIPLES 
Méga  oa  Meg  désigne     i  ooo  ooo  nnitét. 

Myria loooo     > 

Kilo 1000     > 

Hecto 100     • 

Déca 10     • 


SOUS-MULTIPLES 


Déd 

Ceoti 

Milli 

Micro  on  Micr.. 


j^       de  rooiié. 

I 
Î5Ô 

I 
1000  * 

I 


Ainsi,  par  exemple,  un  megohm  désigne  un  million 
d'ohms  ;  milli-ampère,  la  millième  partie  d*un  ampère,  etc. 

UNITÉS   GéOMéTRlQUES 

Unité  de  surface  =  i  centimètre  carré,  cm^. 
Unité  de  ▼olume  =  i  centimètre  cube,  cm  s. 

UNITÉS  MÉCANIQUES 

Unité  de  force.  —  L'unité  C.  G.  S.  de  force  porte 
le  nom  de  dyne.  Symbole  =  F. 

La  dyne  est  la  force  qui,  agissant  sur  Funité  de  masse 
(masse  de  i  gramme),  lui  communique  une  vitesse  de 
I  centimètre  au  bout  de  la  première  seconde. 

Un  kilo-dyne,  ou  i  000  dynes,  serait  un  peu  plus  d'un 
gramme. 

Un  mégadyne,  ou  1 000  000  de  dynes,  serait  un  peu 
plus  d'un  kilogramme. 
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Unité  de  travail  ou  d'énergie.  —  L'unité  C.  G.  S. 
de  travail  porte  le  nom  de  erg.  Symbole  =  T. 

L'erg  est  le  produit  de  T unité  de  force  par  l'unité  de 
longueur  ;  sa  valeur  est  donc  de  —  X  .0,01  m  =  -^^ 
grammètre  ou    ^^^^^  kilogramme! re. 

L'unité  de  travail  employée  dans  la  pratique  est  le  kilo- 
grammètre  ;  c'est  le  travail  exécuté  par  un  kilogramme 
qui  tomberait  de  un  mètre  de  hauteur. 

Un  kilogrammètre  équivaut  à 
9,  81  X  io5  dynes  X  lo^  centimètres  =  10''  X  9>8i  ergs. 

Puissance.  —  L'unité  de  puissance,  c'est  le  cheval- 
vapeur.  Il  vaut  75  kilogrammètres  par  seconde,  ou 

75  X  ^0^  X  9f8i  =  786  X  10'  ergs-seconde. 

Chaleur.  —  L'unité  de  chaleur,  c'est  la  calorie  ;  elle 
est  égale  à  environ  426  X  10^  =  4»i7  X  ïO*o  unités 
(C.  G.  S.)  de  chaleur. 

UNITÉS  ÉLECTRO-MAGNÉTIQUES 

Ohm.  —  L'ohm  est  l'unité  pratique  de  résistance  ;  sa 
valeur  légale  est  représentée  par  une  colonne  de  mer- 
cure de  I  millimètre  carré  de  section  est  de  1,06  m.  de 
longueur  à  la  température  de  la  glace  fondante. 

L'ohm  vaut  lo»  unités  C.  G.  S. 

Volt.  —  Le  Volt  est  l'unité  pratique  de  force  électro- 
motrice  ;  c'est  la  force  électromotrice   qui  soutient  un 
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courant  d*im  ampère  dans  une  résistance  égale  à  Tohm 

Le  volt  vaut  lo®  unités  C.  G.  S. 

Ampère.  —  L'ampère  est  l'unité  pratique  d'inten- 
sité ;  c'est  le  courant  qui  produit  un  travail  de  '  ^^ 
par  seconde  (ou  la  chaleur  équivalente)  dans  un  circuit 
de  I  ohm  de  résistance. 

L'ampère  est  déterminé  par  la  relation 
I volt    10^  E   10^         j 


ohm  10»  R  10»  lo 

L'ampère  est  donc  égal  à  la  dixième  partie  de  l'unité 
absolue  (C.  G.  S.)  d'intensité  ou  lo-*  unités  C.  G.  S. 

*  Coulomb.  —  Le  coulomb  est  l'unité  de  quantité  élec- 
trique. C'est  la  quantité  d'électricité  qui  traverse  un 
circuit  pendant  une  seconde,  lorsque  l'intensité  du 
courant  est  égale  à  un  ampère. 

Le  coulomb  vaut  lo-*  unités  C.  G.  S. 

I  coulomb  décompose  92  microgrammeâ  d'eau 
(0,000092),  et  il  libère  par  conséquent  10,4  micro- 
grammes  (0,0000104)  d*hydrogène  par  seconde. 

Farad.  —  Le  &rad  est  l'unité  de  capacité.  C'est  la 
capacité  d'un  condensateur  qui,  pour  une  charge  de 
I  coulomb,  donne  une  f.  é-m.  de  i  volt. 

(1)  C,  farad;  Q,  coulomb;  V,  ▼oit. 
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Le  farad  vaut  lO"**  unités  C.  G.  S. 

Un  condensateur  de  i  microfarad,  chargé  au  potentiel 
de  I  volt,  renferme  donc  une  quantité  d'électricité  égale 
à  I  microcoulomb.  Symbole  =  C. 

VTatt.  —  Le  vsratt  est  l'unité  de  puissance  ou  d'acti- 
vité. Il  est  le  produit  des  volts  par  les  ampères. 
Ex  I  =  W. 

Le  vsratt  sert  à  mesurer  le  taux  d'un  générateur  élec- 
trique. Symbole  =  W. 

I  kilogrammètre  par  seconde  =»  9, 8i  watts. 

I  cheval-vapeur  =  736  watts. 

I  horse-power  anglais  =  746  watts. 

Joule.  —  Le  joule  est  l'unité  de  travail  ou  d'énergie. 
Il  est  le  produit  des  volts  par  les  coulombs,  E  X  Q  =  J. 
Symbole  =  J. 

I  kilogrammètre  par  seconde  «  9,  81  joules. 
I  joule  =  '  ■'    ■  kilogrammètre. 
Tjoule  =  10^  erg  ou  10  meg-ergs. 


TaBLEAO    des   tTNlT^S  ÉLBCTHO-lfAGNéTlQUCS 


TABLEAU   DES    UNITÉS  ÉLECTRO-MAGNÉTIQUES 


rBittiCS.8.         HiMa 
mfeniès  il 

raitèintifB  rwil 


Résistance  R  (ohm) lo»        L  T-* 

Force  électromotrice  E(voll)      lo»        M  —  L  —  T» 

2  2 

Intensité  I  (ampère) lo*        M  —  L  —  T» 

Quantité  Q  (coulomb) lo*       M  —  L  — 

Capacité  C  (farad) io-«        L-*  T« 


Force  électro-motrice.  —  La  f.  é-m.  est,  en  mesure 
absolue,  l'équivalent  de  l'action  chimique  correspondant 
au  passage  de  Tunité  de  courant,  c'est-à-dire  de  Faction 
chimique  produite  par  la  dissolution  de  un  équivalent 
électro-chimique  du  métal  attaqué. 

On  a  : 

nJôri=RP    d'où    i=    ^i^^  ; 

G,  quantité  de  chaleur  produite  par  la  dissolution  de 
I  gramme  de  zinc  dans  un  élément  de  pile. 
z,  équivalent  électro-chimique  du  zinc, 
i,  intensité  du  courant. 
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J,  équivalent  mécanique  de  la  chaleur. 
R,  résistance  totale  du  circuit, 
n,  nombre  d'éléments. 

La  f.  é-m.  du  courant  est  indépendante  de  la  surface 
des  électrodes  qui  composent  le  couple. 


iTALONS  DE  FORCE  ÉLECTROMOTRICE 

Pile-étalon  de  Ayrton  et  Perry  (i). 

—  —    de  Rejnier  (i). 
Pile-étalon  du  Post-Office  de  Londres  (2). 

—  —    de  Kittler  (2).  ' 

—  —    de  Lodge  (2). 
Pile-étalon  de  Latimer-Clark  (3). 

—  —    de  Warren  de  la  Rue  (3). 
Pile-étalon  de  RegnauU  (4). 

Densité  du  courant.  —  On  appelle  densité  du  cou- 
rant son  intensité  rapportée  à  Tunité  de  surface  de 
l'électrode. 

Courant  atomique.  —  C'est  l'intensité  d'un  courant 
qui,  traversant  un  voltamètre  pendant  24  h.,  dégagerait 
I  g.  d'hydrogène. 

(x)  Voir  :  Piles  à  un  seul  électrolyte  liquide, 
(a)  Voir  :  Piles  du  type  Daniell. 

(3)  Voir  :  Piles  à  dépolarisant  solide  séparé  par  une  cloison 
poreuse. 

(4)  Voir  :  Piles  du  type  M,  sm  -  M',  s'm'. 
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Equivalents  électro-chimiques.  —  L'équivalent 
électro-chimique  d'une  substance  est  la  quantité  de  cette 
substance  qui  est  électrolysée  par  le  passage  d'une  unité 
d'électricité.  Les  équivalents  électro-chimiques  des  diflBé- 
rents  corps  sont  proportionnels  à  leurs  poids  atomiques. 

Débit.  —  Le  débit  d'un  élément  de  pile  est  maximum 
quand  la  résistance  extérieure  est  égale  à  la  résistance 
intérieure. 

Le  débit  maximum  d*une  pile  formée  de  plusieurs  élé- 
ments est  fourni  lorsque  la  résistance  de  la  pile  entière 
est  égale  à  la  résistance  intérieure. 


On    désigne    aussi,  soud 


VOLTAMETRE 
(Appareil  destiné  à  mesurer  l'intensité  du  courant  électrique) 

le  nom  de  voltamètre, 
un  flacon  ou  un  vase  en 
verre  rempli  d'eau  acidu- 
lée dans  laquelle  plongent 
deux  fils  ou  lames  de  pla- 
tine, qui  servent  à  trans- 
mettre le  courant  destiné 
à  décomposer  reau(fig.  i). 

V,  vase  plein  d'eau 
acidulée  ;  L,  L',  électrodes 
en  platine  ;  A,  borne  re- 
liée au  pôle  négatif  de  la 
pile;  B,  borne  reliée  au 
pôle  positif;  H,  O,  éprou- 
vettes  remplies  d'eau  dans 

lesquelles  on  recueille,  dans  Tune  rh3'^drogène  et  dans 

l'autre  l'oxygène. 
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F 10.  I.  —  Voltamètre. 


la 
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Pour  mesurer  la  quantité  des  gaz  dégagés,  on  se  sert 
de  préférence  de  l'appareil  représenté  par  la  fig.  2,  lequel 
se  compose  d'un  vase  en  verre  B  contenant  deux  éprou- 
vettes  graduées  C  C  terminées  par  une  partie  capillaire 
TT  et  munies  de  deux  robinets.  Cette  disposition  permet 

le  remplissage  par  inspira- 
tion sans  sortir  les  éprou- 
vettes  du  vase. 

La  figure  3  représente 
un  autre  dispositif  de  volta- 
mètre à  eau,  imaginé  par 
Bertin,  pour  mesurer  l'inten- 
sité des  courants  par  la  dé- 
composition de  Teau. 

A,  B,  bornes  en  cuivre; 
P,  P',  électrodes  en  platine  ; 
G,  vase  en  verre  contenant 
Teau  acidulée  ;  M,  manchon 
de  verre  renfermant  Téprou- 
vette  graduée;  E,  T,  tube  en 
caoutchouc. 

L*éprouyette  à  gaz  est  ou- 
verte à  sa' partie  supérieure, 
et  se  remplit  par  aspiration. 
Un  petit  robinet,  qui  ne  fi- 
gure pas  sur  le  dessin,  fixé 
à   l'extrémité    du    tube    de 

caoutchouc,  assure  la  fermeture  de  Téprouvette. 
Le  voltamètre  le  plus  employé  est  celui  dans  lequel 

rélectrolyte  est  constitué  par  une  solution  de  sulfate  de 

cuivre. 


Fio.  a.  —  Voltamètre  (Ducretci). 
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Ce  voltamètre  se  compose,  ainsi  que  le  montre  la 
figure  4,  d'une  cuve  rectangulaire  en  verre,  contenant 
la  solution  cuivrique,  dans  laquelle  plongent  deux  larges 
électrodes  en  cuivre  rouge. 


Fie.  3.  —  Voltamètre  de  Berlin  (Ducrctct). 


Ï4 
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Précautions  à  prendre  dans  l'emploi  du  toI- 
tamètre  à  sulfate  de  cuivre  (i). 


FiG.  4.  —  Voltamètre  à  sulfate  de  caivre  (Ducretet). 

10  Le   sulfate    de    cuivre    doit    être    chimiquemeût 
pur (2) ; 

(I)  Résumé  des  observations  de  Von  Beetz,  D.  Kittler,  Uppen- 
born,  Hammel  et  D.  Tommasi. 

(9)  Il  résulterait  cependant  des  expériences  de  Soret,  que  la 
quantité  de  métal  précipitée  serait  toujours  à  peu  près  la  même, 
quelle  que  fût  la  nature  de  la  solution. 

Voici,  en  effet,  le  poids  de  cuiVre  précipité  par  i  ampère  pendant 
une  heure  : 

Sulfate  de  cuivre  à  saturation I,i8i9  g. 

Sulfate  de  cuivre  étendu  de  i  volume  d'eau I,i835 

Azotate  de  cuivre  concentré x,i8o5 

Phosphate  de  cuivre  dissous  dans  l'acide  phosphorique    1,1800 

Acétate  de  cuivre i»i799 

Mélange  de  sulfate  de  cuivre  et  de  sulfate  de  potassium    x,i8o6 

—  —  d'azotate  de  cobalt I,i8a5 

—  —  de  sulfate  de  zinc I,i8d5 

—  —  de  sulfate  de  cadmium.     1,1 835 
Suivant   V.    Dupré   (1867),   lorsqu'on    électrolyse   un   certain 

nombre  de  sels  de  cuivre  à  acides  organiques,  on  trouve  presque 
toujours  que  le  dépôt  est  coloré  en  brun  et  quelquefois  en  rouge 
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2^  La  solution  doit  être  constituée  par  un  mélange  de 
3  parties  de  solution  saturée  à  froid  de  sulfate  et  2  par- 
ties d*eau  distillée  (i)  ; 

Cette  dissolution  doit  être  agitée  avant  chaque  expé- 
rience avec  de  Thydrate  cuivrique  pur  récemment  préci- 
pité (2)  ; 

3®  L'fiuiode  en  cuivre  doit  être  sous  forme  de  lame  et 
avoir  une  .sur&ce  (comptée  d'un  seul  côté)  de  5  déci- 
mètres carrés  plongeant  dans  le  liquide  (3)  ; 

vif;  et  que  son  poids  est  supérieur  à  celui  du  cuivre  déposé  dans 
le  voltamètre  à  sulfate  de  cuivre. 

La  coloration  du  dépôt,  ainsi  que  son  augmentation  de  poids, 
est  due  à  la  formation  plus  ou  moins  considérable  d'oxyde  de 
cuivre.  La  production  de  ce  composé  cesse  d'avoir  lieu  si  l'on 
opère  dans  le  vide,  si  l'on  emploie  une  solution  concentrée  et  un 
courant  énergique,  ou  bien  si  la  dissolution  est  acide. 

Le  meilleur  moyen  d'éviter  la  formation  de  l'oxyde  consiste  à 
opérer  avec  des  solutions  concentrées  et  un  courant  assez  intense. 

(i)  Si  la  solution  était  trop  étendue,  une  partie  de  l'acide 
sulfurique  ne  se  combinerait  pas  avec  Tanode  et  se  répandrait 
dans  la  liqueur. 

(a)  Cette  clause  n'est  pas  absolument  nécessaire. 

(3)  Il  est  à  observer  que,  si  au  lieu  d'employer  une  anode  en 
cuivre,  on  se  servait  d'une  anode*en  platine,  les  résultats  obtenus 
ne  seraient  plus  absolument  exacts. 

A  ce  propos,  Ponthière  cite  le  fait  suivant. 

Si  Ton  interpose  dans  un  circuit  et  en  tension  deux  voltamètres 
à  sulfate  de  cuivre,  dont  l'un  ait  des  électrodes  en  cuivre  et 
l'autre  des  électrodes  en  platine,  on  pourra  s'assurer  aisément 
par  des  pesées  répétées  que,  après  un  certain  temps  de  marche, 
les  poids  des  deux  dépôts  de  cuivre  ne  sont  plus  égaux  dans  un 
temps  donné.  C'est  qu'en  effet  la  solution  du  second  voltamètre 
s'est  de  plus  en  plus  appauvrie  en  cuivre  et  enrichie  en  acide 
sulfurique.  Celui-ci  a  pu  s'électrolyser  partiellement,  et  l'énergie 
laissée  par  le  courant  dans  ce  second  voltamètre  se  répartit  alors 
en  réalité  sur  deux  électrolytes  différents. 
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4"*  La  cathode  doit  être  en  lame  de  platine  d'une  sur- 
face un  peu  plus  grande  que  la  lame  de  cuivre. 

Avant  de  se  servir  de  la  lame  de  platine,  on  la  main- 
tient pendant  quelque  tenips  dans  Tacide  azotique 
étendu  bouillant,  puis  on  la  lave  avec  soin  à  Teau  distil- 
lée, on  la  dessèche  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtrer; 
enfin,  on  la  passe  dans  la  flamme  non  lumineuse  d*un 
bec  de  Bunsen,  on  la  laisse  refroidir  et  on  la  pèse. 

Le  courant  ne  doit  pas  avoir  plus  de  2,5  à  3  ampères 
par  décimètre  carré  de  cathode.  La  température  de  la 
solution  ne  doit  pas  dépasser  40^,  sous  peine  d'oxyder 
notablement  le  cuivre. 

La  quantité  de  cuivre  déposée  ne  doit  pas  être  infé- 
rieure à  I  gramme,  afin  que  les  erreurs  de  pesée  ne 
puissent  influencer  le  résultat. 

Quand  l'essai  voltamétrique  est  terminé,  on  enlève 
rapidement  la  lame  de  la  solution,  on  la  lave  à  Teau 
distillée,  on  la  sèche  entre  des  feuilles  de  papier  à 
filtrer,  et  on  la  pèse  au  bout  de  plusieurs  heures.  On 
calcule  ensuite,  au  moyen  des  équivalents  électro-chi- 
miques, la  quantité  Q  (en  coulombs)  qui  a  traversé  le 
voltamètre. 

L'intensité  I  s'obtient  par  la  formule 
I  =  -^  ampères  ; 

t,  représente  le  temps  (ou  secondes)  pendant  lequel  le 
courant  a  traversé  le  voltamètre. 

Pour  doser  de  petites  quantités  de  cuivre,  il  est  préfé- 
rable d'employer  pour  électrodes  des  fils  de  cuivre  très 
fins  et  très  courts  au  lieu  de  lames  de  même  métal. 
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Voltamètre  à  mercure.  ~  Lenz  a  montré  qu'on 
peut  construire  un  voltamètre  très  précis  en  mesurant 
le  volume  de  mercure  mis  en  liberté  pendant  Télectrolyse 
de  Tazotate  mercureux. 

Même  calcul  que  pour  le  cuivre. 

-Notation    abrécrée   pour   désigner  un   volta- 
mètre. — •!**  Soit  un  voltamètre  à  sulfate  de  cuivre  avec 
deux  électrodes  en  platine,  on  le  désignera  ainsi  : 

Platine  —  Sulfate  de  cuivre  —  Platine. 

2®  Soit  le  même  voltamètre  à  sulfate  de  cuivre  avec 
une  anode  en  cuivre  et  une  cathode  en  platine,  on  le 
représentera  ainsi  : 

+  - 

Cuivre  —  Sulfate  de  cuivre  —  Platine 

ou  simplement  : 

Cuivre  —  Sulfate  de  cuivre  —  Platine. 

L'anode  sera  toujours  placée  à  gauche. 

3*  Un  voltamètre  à  eau  acidulée  sera  représenté  de  la 
manière  suivante  : 

Platine  —  Acide  sulfurique  dilué  —  Platine. 

4*  Le  même  voltamètre  avec  une  anode  en  cuivre  : 

+ 
Cuivre  —  Acide  sulfurique  dilué  —  Platine 

ou        Cuivre  —  Acide  sulfurique  dilué  —  Platine. 
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PILES     ÉLECTRIQUES 


CLASSEMENT  DES  MÉTAUX 
AU   POIiNT   DE  VUE  DE  LEUR   FORCE   ÉLECTROMOTRICE 


Dans  les  listes  qui  suivent,  chacun  des  métaux  est 
négatif  par  rapport  à  tous  ceux  qui  le  suivent  et  positif 
par  rapport  à  tous  ceux  qui  le  précèdent. 


ÉCHELLE 

DE  VOLTA 

Zinc.  — 

Argent. 

Plomb. 

Or. 

Etain. 

Charbon. 

Fer. 

Graphite. 

Cuivre. 

Manganèse.  -|- 

Liquide  excitateur  :  Eau  distillée 
(Matthiessen  et  Bunsen) 


Potassium.  — 

Calcium. 

Sodium. 

Strontium. 

Lithium. 

Magnésium,  -f- 

Liquide  excitateur  :  Eau 

(Fechner) 

Zinc.  — 

Bismuth. 

Plomb. 

Cuivre. 

Etain. 

Argent. 

Fer. 

Or.+ 

Antimoine. 

CLASSEMENT  DES  MÉTAUX  AU  POIKT  DE  VUE  DE  LBUB  F.  ^-M.    I9 

Liquides  earcitaieurs  :  Acides  dilmés 
(H.  Datt) 


Potassium.  — 

Plomb. 

Barjoin. 

Cairre. 

Zinc  amalgamé. 

Argent. 

Zinc. 

Palladium. 

Amalgame  d'anuDODiam. 

Tellure. 

Cadmium. 

Or. 

Etain. 

Platine. 

Fer. 

Iridium. 

antimoine. 

Rhodium.  +- 

Liquide  excitateur  :  Acide  sul/urique,  t  p-  +  Eau,  t  p. 

Zinc.  —  Antimoine. 

Cadmium.  CuiTre. 

Etain.  Argent. 

Plomb.  Or. 

Tungstène.  Tellure. 

Fer.  Platine. 

Bismuth.  Palladium.  -|- 

Liquide  excitateur  :  Acide  sul/urique  très  dilué 
(MAEumin) 


Zinc.  — 

Charbon  chauffé  et  refroidi. 

Plomb. 

Etain. 

Manganèse. 

Fer. 

Pierre  d'aimant« 

Bronze. 

Cuivre. 

Bronze  oxjdé. 

Bismuth 

Nickel. 

Charbon. 

Antimoine. 


Sulfure  de  moljlnlène  naturel. 

Arsenic. 

Argent. 

Mercure. 

Galène. 

Cobalt  arsenical. 

Tellure  noir. 

Pyrites  cuivreux. 

Platine. 

Or. 

Tellure  aurifère  natif. 

Pyrites  de  fer  cubiques. 

Graphite. 

Peroxyde  de  manganèse,  -h 


30  PILES     ÉLECTRIQUES 

Liquide  excitateur  :  Acide  chlorhydrique 
(P'aradat) 
Zinc.  —  Cuivre. 

Cadmium.  Bismuth. 

Etain.  Nickel. 

Plomb.  Argent. 

Fer.  Antimoine,  -f 

Liquide  excitateur  :  i  volume  d! acide  azotique  +  7  volumes  d^eau 

(Faraday) 

Zinc.  —  Nickel.  * 

Cadmium.  Bismuth. 

Plomb.  Antimoine. 

Etain.  Cuivre. 

Fer.  Argent.  4- 

Liquide  excitateur  :  Acide  azotique  D  =-  i,  48 

(Faraday) 

Cadmium.  —  Bismuth. 

Zinc.  Cuivre. 

Plomb.  Antimoine. 

Etain.  Argent. 

Fer.  Nickel.  + 

Liquide  excitateur  :  Acide aiçotique  concentré 
(De  la  Rive) 
Etain.  —  Plomb. 

Zinc.  Mercure. 

Fer,  Argent. 

Cuivre.  Peroxyde  de  plomb.  + 

Liquide  excitateur  :  Solution  d'acide  fluorhydrique  pur  à  fo  Vo 

(G.  GORE) 

Aluminium.  —  Etain. 

Zinc.  Plomb. 

Magnésium.  Silicium. 

Thallium.  Fer, 
Cadmium^ 
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Nickel. 

Cobalt. 

Antimoine. 

Bismuth. 

Cuivre. 


Argent. 

Or. 

Charbon  de  cornue. 

Platine.  + 


Liquide  excitateur  :  Solution  d'acide  fluor  hydrique  pur  à  28  0/0 

(G.   GORE) 


Zinc.  — 

Magnésium. 

Aluminium. 

ThalHum. 

Indium. 

Cadmium. 

Etain. 

Plomb. 

Silicium. 

Fer. 

Nickel. 

Cobalt. 

Antimoine. 

Bismuth. 


Mercure. 

Argent. 

Or. 

Arsenic. 

Osmium. 

Ruthénium. 

Charbon  de  cornue. 

Platine. 

Rhodium. 

Palladium. 

Tellure. 

Osmi-iridium. 

Or. 

Iridium.  -|- 


Liquide  excitateur  :  Acide  fluorhydrique  anhydre  r«  = 

(G.  GORE) 


^n^,7 


Zinc.  — 

Etain. 

Plomb. 

Cadmium. 

Indium. 

Magnésium. 

Cobalt. 

Aluminium. 

Fer. 

Nickd* 


Bismuth. 

Thallium. 

Cuivre. 

Iridium. 

Argent. 

Charbon  de  cornue. 

Or. 

Platine. 

Pfllladium.  -|- 


99  PILES     ÉLECTRIQUES 

Liquide  excitateur  :  Solution  de  potasse  ou  de  soude 
m.  Davy) 
Métaux  alcalins.  -*  Fer. 

Zinc.  Argent. 

Etain.  Palladium. 

Plomb.  Or. 

Cuivre.  Platine,  -f- 


Liquide  excitateur  :  Solution  dépotasse  ou  de  soude 

concentrée  ou  diluée 

(Faraday) 

Zinc.  — 

Bismuth. 

Etain. 

Fer. 

Cadmium. 

Cuivre. 

Antimoine. 

Nickel. 

Plomb. 

Argent.  + 

quide  excitateur  : 

Solution  de  potasse  ou  de  soude  D  =  1^33 

(Pfaff) 

Etain.  — 

Or. 

Zinc. 

Platine. 

Antimoine. 

Bismuth. 

Plomb. 

Acier. 

Cuivre. 

Argent,  -f 

Liquide 

excitateur  :  Solution  dépotasse 

(A.  Benkett,  1875) 

Zinc.  - 

Fer  doux. 

Plomb. 

Acier. 

Etain. 

Or. 

ArseDic. 

Platine. 

Cuivre. 

Carbone. 

Cobalt. 

Argent.  +• 

Nickel. 

Liquide  excitateur  :  Solution  ^ammoniaque  D  =  o,g5 

9  (Pfapf) 
Zinc.  —  Argent. 

Etain.  Cuivre.  4- 

Plomb. 
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Liquide  excitateur  :  Solution  de  chlorure  d'ammonium 

(Pocgendorff) 


Zinc.  — 

Antimoine. 

Cadmium. 

Arsenic. 

Manganèse. 

Chrome. 

Plomb. 

Argent. 

Etain. 

Mercure. 

Fer. 

Pyrites  de  cuivre. 

Acier. 

Tellure. 

Uranium. 

Or. 

Laiton. 

Galène. 

Fer  magnétique. 

Coke. 

Maillechort. 

Platine. 

Cobalt. 

Plombagine. 

Bismuth. 

Peroxyde  de  manganèse,  -h 

Liquide  excitateur  ;  Solution  de  chlorure  de  sodium 
(Fechner) 


Zinc.  — 

Plomb. 

Etain. 

Fer. 

Antimoine. 


Bismuth. 
Cuivre. 
Argent. 
Or. 
Platine.  + 


Tableau  N<>  I. 


Solutions  de  chlorure  de  potassium  à 

(G.   GORE, 


Quantité  de 
CIK 

0,139  Vo 

0,3240/0 

1.296  0/0 

2.592  »/o 

5.184  •/. 

Magnésium 

Magnésium 

Magnésium 

Magnésium 

Magnésium 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Cadmium 

Thallhim 

Cadmium 

Aluminium 

Cadmium 

Thallium 

Aluminium 

Thallium 

Cadmium 

Aluminium 

Aluminium 

Cadmium 

Aluminium 

Thallium 

Thallium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Etain 

Plomb 

Fer 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Fer 

Plomb 

Fer 

Etain 

Silicium 

Etain 

Etain 

Etain 

Fer 

Fer 

Cobalt 

Silicium 

Silicium 

Cobalt 

Cobalt 

Silicium 

Cobalt 

Cobalt 

Silicium 

Cuivre 

Antimoine 

Nickel 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Bismuth 

Cuivre 

Cuivre 

Bismuth 

Bismuth 

Cuivre 

Antimoine 

Nickel 

Cuivré 

Mercure 

Nickel 

Bismuth 

Bismuth 

Nickel 

Nickel 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Iridium 

Mercure 

Argent 

Mercure 

Iridium 

Mercure 

Palladium 

Palladium 

Or 

Rhodium 

Rhodium 

Argent 

Mercure 

Argent 

Palladium 

Palladium 

Or 

Or 

Palladium 

Or 

Or 

Iridium 

Platine 

Iridium 

Argent 

Argent 

Platine 

Iridium 

Platine 

Platine 

Platine 

Rhodium 

Rhodium 

Rhodium 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

divers  degrés  de  concentration.       Température  =  12,^8. 

'879) 


1 

1 

10.37  •/• 

15,S5  •/. 

20.73  V. 

25.92  •/• 

31.10  V* 

Satarte 

1 

Magn^inm 

Magnésium 

Magnésium 

Magnésium 

Magnésium 

Magnésium 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Cadmîom 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Alnmininm 

Aluminium 

Aluminium 

Aluminium 

Aluminium 

Aluminium 

ThAlMiim 

Thallinm 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

iDdiam 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Etan 

Etain 

Etain 

Etain 

Etain 

Etain 

Fer 

Fer 

Fer 

Fer 

Fer 

Fer 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Silicium 

Silicium 

Antimoine 

Silicium 

Silicium 

Cuivre 

Antimoine 

Antimoine 

Cuivre 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Cuivre 

Cuivre 

Nickel 

Cuivre 

Cuivre 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

Silicium 

Nickel 

Bismuth 

Silicium 

Nickel 

Nickel 

Bismuth 

Bismuth 

Nickel 

Nickel 

•Tellure 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Argent 

Argent 

Argent 

Argent 

Argent 

Argent 

Tellure 

Tellure 

Mercure 

Iridium 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Palladium 

Mercure 

Iridium 

Iridium 

Iridium 

Iridium 

' 

Iridium 

Or 

Or 

Or 

Or 

Palladium 

Or 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Or 

Platine 

Platine 

Platine 

Platine 

Platine 

Rhodium 

RuodiDin 

Rhodium 

Rhodium 

Rhodium 

Rhodiaro 

Platine 

CbarboD 

Charbon 

CbarboQ 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Tableau  N<*  II. 


Solutions  de  chlorure  de  potassium  à 

(G.  GORE, 


QoanUté  de 
CIK 

0.139  Vo 

0.324  7. 

1.296  Vo 

2,592  V. 

5.184  V. 

Magnésium 

Magnésium 

Magnésium 

Magnésium 

Magnésium 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc. 

Zinc 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Aluminiam 

Aluminium 

Cadmium 

Aluminium 

Aluminium 

Cadmium 

Cadmium 

Aluminium 

Cadmium 

ThalUum 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Etain 

Fer 

Fer 

Fer 

Fer 

Fer 

Etain 

Etain 

Etain 

Etain 

Silicium 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Silicium 

Silicium 

Silicium 

Etain 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

Nickel 

Bismuth 

Silicium 

Cuivre 

Cuivre 

Bismuth 

Cuivre 

Cuivre 

Mercure 

Nickel 

Cuivre 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Iridium 

Argent 

Argent 

Argent 

Iridium 

Mercure 

Palladium 

Mercure 

Mercure 

Rhodium 

Rhodium 

Mercure 

Iridium 

Iridium 

Palladium 

Palladium 

Or 

Rhodium 

Rhodium 

Or 

Or 

Iridium 

Palladium 

Or 

Argent 

Argent 

Rhodium 

Or 

Palladium 

Platine 

Platine 

Platine 

Platine 

Platine 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

divers  degrés  de  concentration.         Température =37^78. 

1879) 


10,31  -/a 

15,55»/. 

20,13  •/. 

25,92  V. 

31,10  •/. 

Satarée 

MagDésiam 

Magnésium 

Magnésium 

Magnésium 

Magnésium 

Magnésium 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Cadmîom 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Alammiam 

Alaminiam 

Aluminium 

Aluminium 

Aluminium 

Aluminium 

Thallium 

1  hal'.ium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Ptomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Fer 

Fer 

Fer 

Etain 

Euin 

Etain 

Eiain 

Etain 

Etain 

Fer 

Fer 

Fer 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Sîlidnm 

Silicilkm 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Amimoioe 

Antimoine 

Silicium 

Cuivre 

Cuivre 

Cuivre 

Cuivre 

Cuivre 

Cuivre 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

Rismoth 

Bismuth 

Bismuth 

Silicinm 

Silicium 

Silicium 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Tellnre 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Argent 

Argent 

Argent 

Argent    . 

Argent 

Argent 

Tellure 

Tellure 

Iridiam 

Indium 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercare 

Mercure 

Iridium* 

Iridium 

Iridium 

Iridium 

PilUdium 

Palladium 

Or 

Or 

Or 

Or 

Or 

Rhodium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Platine 

Or 

Platine 

Platine 

Rhodium 

Platine 

Rhodian 

Platine 

Rhodium 

''Rhodium 

Platine 

Rhodium 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

PtLU  ÉLUT 

EIQUE8 

5 

Tableao  N*  III. 


Solutions  de  bromure  de  potassium  à 

•(G.  GORE 


QuanUté 
deBrK 

0,139  Vo 

0,324  Vo 

1,296  Vo 

2.592  Vo 

5,184  Vo 

10,31  Vo 

13.55  % 

MagnésÎQ- 

Magnésiu- 

Magnésiu" 

Magnésiu- 

Magnésiu" 

•  Magnésiu" 

Magnésiu 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

ilonaniom 

AlnmiBian 

ilOBiBiOffl 

ilnminimi 

AIomiBiiiD 

ilomloinm 

Alnmiflinm 

Indium 

Fer 

Fer 

Fer 

Fer 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Fer 

Fer 

Fer 

Etain 

Etain 

Etain 

Etain 

Etain 

Etain 

Etain 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Silicium  * 

Silicium 

Silicium 

Silicium 

Silicium 

Silicium 

Cuivre 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

Silicium 

Nickel 

Nickel 

Cuivre 

Cuivre 

Cuivre 

Cuivre 

Bismuth 

Tellure 

Cuivre 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Cuivre 

Tellure 

Argent 

Argent 

Argent 

Argent 

Argent 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

, 

Argent 

Argent 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Iridium 

Iridium 

[ridium 

Iridium 

Iridium 

Iridium 

Iridium 

Rhodium. 

Or 

Or 

Or 

Or 

Or 

Or 

Or 

Rhodium 

Rhodium 

Rhodium 

Platine 

Rhodium 

Platine 

Platine 

Platine 

Platine 

Platine 

Rhodium 

Platine 

Rhodium 

Charbon     , 

:barbon     ( 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

divers  degrés  de  concentration.      Température  =  12,7a. 


20.73  V. 

25,92  Vo 

31,10  Vo 

36.28  V. 

41.41  Vo 

46,65  Vo 

Saturée 

Magnésitt» 

Magnésiu^B 

Magnésiu- 

Magnéaiu- 

Magnésiu- 

Magnésin" 

Magnésiu* 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Cadmium 

Cadmiam 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Thillinm 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

ilailini 

ilodiifau 

ilimbiliim 

AlimiDiBB 

AlimliiioB 

ilnnUian 

AlBDiolimi 

lodium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Piomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Indium 

Fer 

Etain 

Etain 

Etain 

Etain 

Etain 

Etain 

E:ain 

Fer 

Fer 

Fer 

Fer 

Fer 

Fer 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cuivre 

Cuivre 

Cuivre 

('.iiiTrt 

Cuivre 

Cuivre 

Cuivre 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Antimoiae 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

SilLiura 

Siliciam 

Silicium 

Silicium 

Silicium 

Silicium 

Silicium 

bi^math 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

N'ickd 

Nickel 

Argent 

Argent 

Argent 

Argent 

Argent 

Argent 

Argent 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

PalUdium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Tellure 

Or 

Or 

Iridiam 

Iridiam 

Or 

Or 

Or 

Tellure 

Tellure 

Or 

Or 

Platine 

Platine 

Phitine 

Platine 

Platine 

Piatinc 

Platine 

Iridium 

Iridium 

Iridium 

Iridium 

Iridium 

Rbodiom 

Rhodium 

Rhodium 

Rhodium 

Rhodium 

Rhodium 

Rhodium 

CharboQ 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Tableau  N®  IV.         Solutions  de  bromure  de  potassium  à\ 

(G.  G0RE.j 

OnanUté 
deBrK 

0,139  Vo 

0,324  »/o 

1,296-/. 

2.592  V. 

5,184  V.     10,31  Vo 

1 

15,55  V. 

Magnésiu" 

Magnésîu* 

MagnésiuiB 

Magnésiu» 

1 
Magnésiu"  Magnésiu" 

Magnésiui 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc            Zinc 

1 

Zinc 

TbalHum 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Cadmium    Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

AlnmlniaB 

AlunlnliiD 

AluiDiu 

ilmniniam 

ilimioiiim 

ilunlolDia 

ilnminiiim 

Indium 

Plomb 

Plomb 

Fer 

Antimoine 

Plomb 

Pbmb 

Plomb 

Etain 

Fer 

Plomb 

Fer 

Fer 

Fer 

Euin 

Fer 

Etaln 

Etain 

Etain 

Etain 

Etain 

Fer 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Siliciom 

Silicium 

Silicium 

Silicium 

Silicium 

Silicium 

Cuivre 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

Cuivre 

Silicium 

Nickel 

Nickel 

Cuivre 

Cuivre 

Cuivre 

Bismuth 

Bismuth 

Tellure 

Cuivre 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Cuivre 

Tellure 

Argent 

Argent 

Argent 

Argent 

Argent 

Argent 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Argent 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Iridium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

Iridium 

Iridium 

Iridium 

Iridium 

Or 

Iridium 

Rhodium 

Or 

Or 

Or 

Or 

Iridium 

Or 

Or 

Rhodium 

Platine 

Rhodium 

Plaiine 

Rhodium 

Rhodium 

Platine 

Platine 

Rhodium 

Platine 

Rhodium 

Platine 

Platine 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

divers  degrés  de 

concentration. 

Température  = 

=  S7,7^. 

1^71» 

M.iav. 

25,92  V. 

31,10*/. 

36,28-/. 

41,4T/. 

46,657e 

Satorée 

Mi-nésiu- 

Magnésiu- 

Magnésiu" 

Magnësiu» 

Magnésium 

Magnésiu" 

Magnésiu» 

Z'n: 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Zinc 

Caimlura 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Cadmium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

Thallium 

A  :;imia 

ilDniBim 

ilooiDiiia 

iloBiBiDia 

lloiDhiiBm 

ilnmiiiu 

llamiDlom 

b.J-.um        . 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

Indium 

l\omb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Plomb 

Ktain 

Etain 

Etain 

Etain 

Euin 

Etain 

Etain 

Fer 

Fer 

Fer 

Fer 

Fer 

Fer 

Fer 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Cuivre 

Cuivre 

Cuivre 

Cu;vre 

Cuivre 

Cuivre 

Cuivre 

Cobalt 

Cobalt 

Cobalt 

Antinx>ine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Antimoine 

Siiicium 

Silicium 

Silicium 

Silicium 

Silicium 

Silicium 

Silicium 

l.:*tnulh 

Bismuth 

Bismuth 

Bismuth 

Argent 

Bismuth 

Argent 

Nu'kcI 

Nickel 

Argent 

Argent 

Bismuth 

Argent 

Bismuth 

^  A'gcnt 

Argent 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Nickel 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Mercure 

Tellore 

Tellure 

Tellure 

Tellure 

Palladium 

Palladium 

Palladium 

ralladiam 

t  Palladium 

Palladium 

Palladium 

Tellure 

Or 

Or 

Iridium 

Or 

Or 

Or 

Or 

Tellure 

Tellure 

Or 

Platine 

Platine 

Iridium 

Platine 

Platine 

Platine  . 

rU,i:ic 

t 

Iridium 

1 

Iridium 

Platine 

Iridium 

Iridium 

Iridium 

!  Rnjd;um 

1 

Rhodium 

Rhodium 

Rhodium 

Rhodium 

Rhodium 

Rhodium 

1 
Charbon 

i  Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Charbon 

Tableau  N<*  V. 


Solutions  diodure  de  potassium  à 

(G.  GORE. 


Ooantité 
deIK 

0,139»/. 

0.324  Vo 

l,296'»/o 

2,592Vo 

5,184  Vo 

10,3T/o 

15,55Vo 

20,73  »/o 

25.92'/. 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Ga 

Gi 

Ga 

Ga 

Ga 

Ga 

Ga 

Ga 

Ga 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Al 

Al 

Al 

Al 

Al 

Al 

Al 

Al 

Al 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

lu 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe, 

Co 

Co 

Co 

Co 

Co 

Co 

Cu 

Cu 

Cu 

Sb 

Sb 

Cu 

Cu 

Cu 

Cu 

Co 

Ag 

Sb 

Cu 

Cu 

Sb 

Sb 

Sb 

Sb 

Sb 

Co 

Ag 

1 

Si 

Si 

Si 

Si 

Ag 

Ag 

Ag 

Sb 

Co 

Bi 

Bi 

Ag 

Ag 

Si 

Hg 

Hg 

Hg 

Hg 

Ni 

Ag 

Bi 

Hg 

Hg 

Si 

Si 

Si 

Bi 

Ag 

Ni 

Ni 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

Si 

Hg 

Hg 

Hg 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Au 

Au 

Te 

Au 

Au 

Au 

Te 

Te 

Au 

Te 

Te 

Au 

Te 

Te 

Te 

Au 

Au 

Te 

Pi 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

P^         i 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Rh 

Rh 

Kh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

C       i 

divers  degrés  de  concefttration.         Température  =  i5,56. 


ai.îo»/. 

1 

36,28Vo 

41,4T/o 

46,65»/. 

51,84  «/o 

64.80Vo 

77,76  «/o 

103,6  V. 

129,6V. 

Satarfe 

,Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd* 

Cd 

Cd 

Cd 

Ga 

1 

Ga 

Ga 

Ga 

Ga 

Ga 

Ga 

Ga 

Ga 

Ga 

'  Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Al 

Al 

Al 

Al 

Al 

AI 

Al 

Al 

Al 

Al 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

la 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

;  Fe 

r« 

Fc 

Fc 

Fe 

Cu 

Cu 

Cu 

Cu     • 

Cu 

i'^- 

Ca 

Cu 

Cu 

Cu 

Ag 

Ag 

Ag 

Ag 

Ag 

Co 

A« 

Ag 

Ag 

Ag 

Fe 

Fe 

Hg 

Hg 

Sb 

Sb 

Co 

Sb 

Sb 

Sb 

Sb 

Sb 

Fe 

Sb 

Fc 

,Ag 

Sb 

Co 

Co 

Hg 

Hg 

Hg 

Sb 

Fc 

Hg 

Hg 

Hg 

Hg 

Hg 

Co 

Co 

Co 

Bi 

Co 

Co 

lii  * 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

Co 

Bi 

Bi 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

!  Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

An 

Pd 

Pd 

.  Au 

Au 

Au 

Au 

Au 

Au 

Au 

Pd 

Te 

Te 

1  Pt 

Te 

Pt 

Te 

Te 

Te 

Pt     » 

Te 

Au 

Au 

'  Te 

Pt 

Te 

Pt 

Pt 

Pt 

Te 

Pt 

Pt 

Pt 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

le 

G 

C 

z 

C 

C 

ç 

C 

C 

C 

Tableau  N«  VI. 

Solutions  d'iodure  de 

potassium 

i 

(G.  GoR^ 

OoanUté 
deIK 

0,139V. 

0,324  •/. 

1,296% 

2.592  V. 

5,1MV. 

l 

10,31V.  15,55  V. 

1 

20,13  Vo 

i 

25.92* 

.1 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg        !Mg 

.  Mg 

Mg 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn           Zn 

Zn 

Zn           , 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd           Cd 

Cd 

Cd 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl         j  Tl 

Tl 

Tl 

1 

Al 

Al 

Al 

Al 

M 

Al         :  Al 

Al 

1 
Al 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb        \  Pb 

1 

Pb 

Pb 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Su 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

to 

Co 

Co 

Co 

Co 

Co 

Co 

Cu 

Cu 

1 

Sb 

Sb 

Cu 

Cu 

Cu 

Cu 

Cu 

Co 

Co 

Cu 

Cu 

Sb 

Sb 

Sb 

Sb 

Sb 

Sb 

Sb 

Si 

Si 

Si 

Ag 

Si 

Ag 

Ag 

Ag 

Ag        1 

Bi 

Ag 

Ag 

Si 

Ag 

Hg        1  Hg 

Hg 

Hg 

Ni 

Ni 

Hg 

Bi 

Bi 

Si          ;  Bi 

Bi 

Bi 

Ag 

Bi 

Bi 

Hg 

Hg 

Bi         j  Si 

Si 

1 

Si       ; 

Hg 

Hg 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni            Ni 

Ni 

Ni 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd           Pd 

Pd 

Pd         ' 

Au 

Au 

Te 

Te 

Au 

Au           Te 

Au 

Au         1 

Te 

Te 

Au 

Au 

Te 

Te 

Au 

Te 

Te 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Rh 

Rh 

Rti 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

dh^ers  degrés  de  concentration.  Température  =  Sy,^ S. 


|«79' 

3M«-/c 

3$,28V. 

41,47o/. 

46,65«»/o 

51,84Vo 

î 

'64.80V. 

77,16  •/. 

103,6  "/• 

129,6"/. 

saturée' 

1 

M« 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

1 

Mg 

Zd 

Zn 

Zn 

Zn 

z;n 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl     i 

Al 

Âl 

Al 

Al 

Al 

Al 

Al 

Al 

AI 

AI 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

Sn 

l'° 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

'  Fe 

Fe 

Fe 

Fe 

Cu 

Cu 

Cu 

Cu 

Cu 

Cu 

'Co* 

Ca 

Cu 

Cu 

Ag 

Ag 

Ag 

Ag 

Ag 

Ag 

'  Co 

Co 

Ag 

Ag- 

Fe 

Fe 

Fe 

Sb 

Fe 

Sb 

Sb 

Ag 

Sb 

Sb 

Sb 

Sb 

Sb 

Fc 

Hg 

Fe 

Ag 

Sb 

Co 

Co 

Hg 

Hg 

Hg 

Hg 

Sb 

Hg 

Hg 

Hg 

Hg 

Hg 

Co 

Co 

Co 

Co 

Co 

Co 

!6i 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

î  Si 

St 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd        ' 

Au 

Aa 

Au 

Au 

Au 

Au 

Au 

Au 

Te 

Te 

Te 

Te 

Te 

Te 

Te 

Te 

Pt 

Te 

Au 

Au 

'  Pi 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Te 

Pt 

Pt 

Pt 

'  Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

C 

C    i 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

Tableau  N®  VII.        Solutions  de  cyanure  de  potassium  à 

(G.  Gobé 


Quantité 
deCyK 

0,139  V. 

0,324  Vo 

1,296  V« 

2.592  Vo 

5,184  Vo 

10,37»/. 

15.55  •/« 

20,750; 

Mg 

Al 

Mg 

Mg 

Al 

Al 

Al 

Mg 

Zn 

Mg 

Zn 

Zn 

Mg 

Zn 

Zn 

Al 

Al 

Zn 

Al 

Al 

Zn 

Cu 

Wg 

Zn 

Cd 

Cu 

Cu 

Cu 

Cu 

Mg 

Cu 

Cu 

Ca 

Cd 

Cd  . 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Sn 

Sn 

Au 

Au 

Pd 

Au 

Ag 

Au 

Tl 

Co 

Ag 

Pd 

Ag 

Pd 

Au 

Pd 

Pb 

Ni 

Sn 

Ag 

Au 

Ag 

Pd 

Ag 

Co 

Ag 

Co 

Co 

co 

Ni 

Ni 

Ni 

In 

In 

Ni. 

Ni 

Ni 

Co 

Hg 

Sn 

Au 

Au 

Pd 

Sn 

Pb 

Pb 

Co 

Pb 

Ag 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Tl 

Sn 

Co 

Sb 

Hg 

Pb 

Pb 

Hg 

Hg 

Pb 

Hg 

Ni 

Pb 

In 

Hg 

Sb 

Sb 

In 

Tl 

Hg 

Si 

Sb 

In 

Sn 

Sn 

Tl 

In 

Pd 

Fe 

Hg 

Sb 

In 

In 

Sb 

Sb 

Fc 

Pt 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

Te 

Bi 

Pd 

Te 

Fc 

Te 

Te 

Te 

Bi 

Pt 

Sb 

Fc 

Si 

Si 

Fe 

.Fe 

Si 

Te 

Bi 

Si 

Te 

Ir 

Ir 

Si 

Fe 

Si 

Ir 

Pt 

Pt 

Fe 

Si 

Ir 

Ir 

Ir 

Te 

Ir 

Ir 

Pi 

Pt 

Pt 

Pt 

Rh 

Rh 

Rh 

Kh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

C 

C 

C 

C 

C 

ç 

C 

C 

degrés  de  concentration.  Température -• 


i 


\ 


^«* 

^^ 
^^ 

Hg 

Pb 

Co 

^        Sb 

I: 
)-• 

I  " 

I    Rh 


•/. 

3i,10»/o 

36,28  •/• 

41,47»/. 

46,65  V. 

M,84Vo 

I 
64.80  «y 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Zn 

Cu 

Mg 

Ca 

Cu 

Cu 

Cu 

Mg 

Cu 

Al 

Al 

Al 

Al 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd] 

Al 

Al 

Aa 

Ag 

Ag 

Ag 

Pd 

Pd 

Ag 

Au 

Au 

Aa 

Ni 

Ag 

Pd 

Pd 

Ni 

Ni 

Au 

Au 

Ni 

Ni 

Pd 

Pd 

Ag 

Ni 

Sn 

Sn 

Hg 

Sn 

Sn 

Sn 

Hg 

Hg 

Sn 

Hg 

Pb 

Hg 

Pb 

Pb 

Pb 

Pb 

Co 

Pb 

Cq 

Co 

Co 

Co 

Hg 

Co 

Sb 

XI 

Sb 

Tl 

Tl 

Tl 

XI 

Sb 

Tl 

Sb 

Sb 

In 

In 

In 

In 

In 

In 

Sb 

Xc 

Te 

Te 

Te 

Te 

Bi 

Bi 

BI 

Bi 

Bi 

Bi 

Si 

Si 

Fc 

Fe 

Fc 

Fc 

Fc 

Ke 

St 

Si 

Si 

Si 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pi 

Pt 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

\ku 

1      Rt» 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

^ 

i  c 

l     ^ 

C 

C 

q 

C 

Tableau  N**  VIII.       Solutions  de  cyanure  de  potassium  à 


(G.   GORE, 

Quantité 
deCyK 

0,139  Vo 

0.324  Vo 

1,296  Vo 

2,592  •/• 

5.184  V. 

10,31  Vo 

15,55  Vo 

1  20,15  Vo 

Mg 

Mg 

Mg 

Mg 

Zn 

Zn 

AI 

Mg 

Al 

Zn 

Zn 

Zn 

Al 

Al 

Zn 

Zn 

Zn 

Cd 

Al 

Al 

Mg 

Mg 

Cu 

Al 

Cd 

Al 

Cd 

Cu 

Cu 

Cu 

Mg 

Cu 

Cu 

Co 

Cu 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Sn 

Cu 

Sn 

Pd 

Pd 

Pd 

Au 

Pd 

Pb 

Ni 

Pd 

Sn 

Ni 

Au 

Pd 

Au 

Tl 

Sn 

Au 

Au 

Au 

Ni 

Ag 

Sn 

Pd 

In 

Ag 

Ag 

Ag 

Ag 

Ni 

Ag 

In 

Au 

Co 

Co 

Co 

Pb 

Sn 

Ni 

Au 

n 

Ni 

Ni 

Pb 

Co 

Co 

Co 

Ag 

Ag 

n 

Pb 

Tl 

Tl 

Pb 

Pb 

Ni 

Pb 

Pb 

Hg 

Sn 

Hg 

Hg 

Hg 

Co 

Pd 

In 

Tl 

Hg 

Sn 

n 

Tl 

Hg 

Hg 

Sb 

In 

Sb 

Sb 

Sb 

Sb 

Sb 

Si 

Hg 

Sb 

In 

In 

In 

Bi 

Fe 

Sb 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

Bi 

In 

Bi 

Bi 

Fc 

Si 

Si 

Te 

le 

Te 

Si 

Fc 

Te 

Te 

Fe 

Fc 

Fe 

Fe 

Te 

Te 

Si 

Fe 

Pt 

Si 

Si 

Si 

Ir 

Ir 

Ir 

Pt 

Te 

Ir 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Ir 

Ir 

Pt 

Ir 

Ir 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

divers  degrés  de  concentration.         Température  =  3 j,Sy. 


/ 

25,92Vo 

31,10  V« 

36,28  7o 

41,4T/o 

46,65  V* 

51,847. 

64,80  •/« 

Saturée 

Zq 

Mg 

Zn 

Zn 

Mg 

Zn 

Zn 

Zn 

Mg 

Al 

Mg 

Mg 

Zn 

Mg 

Cu 

Cu 

Al 

Zn 

Cu 

Al 

Al 

Cu 

Al 

Al 

/ca 

Ca 

Al 

Cu 

Cu 

Al 

Mg 

Mg 

Cd 

Cd 

Cà 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Cd 

Sn 

Pd 

Pd 

Pd 

Pd 

Au 

Au 

Sn 

Pd 

Sn 

Sn 

Au 

Ag 

Pd 

Sn 

Pd 

!    Au 

Au 

Au 

Sn 

Sn 

Ni 

Pd 

Au 

Ag 

^Vg 

Ag 

Ag 

Au 

Sn 

Ni 

Ag 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ni 

Ag 

Ag 

Ni 

,    Co 

Hg 

Hg 

Hg 

Pb 

Pb 

Hg 

Hg 

1    Pb 

l 

Pb 

Co 

Pb 

Hg 

Hg 

Co 

Co 

1    Hg 

Tl 

Pb 

IQ 

Co 

Tl. 

Sb 

Pb 

Tl 

Co 

Tl 

Tl 

Tl 

In 

Pb 

Tl 

Sb 

Sb 

Sb 

Sb 

In 

Co 

Tl 

In 

In 

In 

In 

Co 

Sb 

Sb 

In 

Sb 

V 

Te 

BI 

Bi 

Fe 

Fe 

Fe 

Bi 

Te 

Bi 

Te 

Te 

Bi 

Bi 

Bi 

Fe 

Si 

Fe 

Fe 

Fe 

Te 

Te 

Te 

Te 

Fe 

Si 

Si 

Si 

Si 

Pt 

Si 

Si 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Pt 

Si 

Pt 

Pt 

iT 

U 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Ir 

Rb 

Rh 

Rh 

Rb 

Rh 

Rh 

Rh 

Rh 

C 

C             i 

C 

C 

C 

C 

C 

C 

40  PILES     ÉLECTRIQUES 

Liquide  excitateur  :  i  partie  de  cyanure  de  potassium 

dans  8  parties  d'eau 

(Poggendorff) 

Zinc  amalgamé.  —  Plomb. 

Zinc.  Mercure. 

Cuivre.  Palladium. 

Cadmium.  Bismuth. 

Etain.  Fer. 

Argent.  Platine. 

Nickel.  Cast — iron. 

Antimoine.  Coke.  + 

Liquide  excitateur  :  i  p.  de  cyanoferrure  de  potassium 
-^  8  p,  (Teau 

(PocaUUMBFF) 

Zinc.  —  Nickel. 

Cadmium.  Fonte  de  fer. 

Plomb.  Fer  malléable. 

Cuivre.  Palladium. 

Antimoine.  Argent. 

Etain.  Charbon. 

Bismuth.  Platine,  -f 

Liquide  excitateur  :  Solution  diluée  de  suljhydrate  de  potassium 

(H.  DAvr) 
Zinc—  Argent. 

Etain.  Platine. 

Cuivre.  Palladium. 

Fer.  Or. 

Bismuth.  Charbon.  -|- 

Liquide  excitateur  :  Solution  jaune  de  sulfure  de  potassium 

(Faradat) 
Cadmium.  —  Argent. 

Zinc.  Plomb. 

Cuivre.  Bismuth. 

Etain.  Nickel. 

Antimoine.  Fer.  -[- 


CLASSEMENT  DES  MÉTaUX   aU  POINT  DE  V(JB  DE  LEUR  F.  é.-M.    4I 

Liquide  excitateur  :  Solution  diluée  de  pentasulfure 

de  potassium 

(Farai>ay) 

ZiDC.  —  Plomb. 

Cuivre.  Antimoine. 

Cadmium.  Nickel. 

Etain.  Bismath. 

Argent.  Fer.  -J- 

Liquide  excitateur  :  Solution  étendue  de  fluorure  d'argent 

(G.   Go  RE) 

Aluminium.  —  Platine. 

Magnésium.  Argent. 

Silicium.  Palladium. 

Iridium.  Tellure. 

Rhodium.  Or.  + 
Charbon  de  bois  flignum  vitœj. 

Liquide  excitateur  :  Acide  borique  à  l'état  de  fusion 

(G.   GORE) 

Fer.  —  Or. 

Silicium.  Cuivre. 

Carbone.  Argent.  -|- 
Platine. 

Liquide  excitateur  :  Acide  phosphorique  à  l'état  de  fusion 

(G.  GORE) 

Zinc.  —  Argent. 

Fer.  Platine.  + 

Cuivre. 

Liquide  excitateur  :  Hydrate  de  potassium  à  l'état  de  fusion 

(G.  Gore) 
Silicium.  —  Plomb. 

Aluminium.  Carbone. 

Zinc.  Platine. 

Fer.  Argent,  f 
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Liquide  excitateur  :  Carbonate  de  potassium  à  Vétat  de  fusion 

(G.  Gorë) 

Silicium.  —  Cuivre. 

Fer.  A  rgent. 

Zinc.  Platine.  -\- 
Carbone. 

Liquide  excitateur  :  Chlorure  de  potassium  à  Vétat  de  fusion 

(G.  Gore) 


Aluminium.  — 

Cuivre. 

Zinc. 

Argent. 

Fer. 

Platine.  + 

Liquide  excitateur  :  Fluorure  de  potassium  à  l'état  de  fusion 

(G.  Gore) 

Palladium.  —  Platine. 

Or.  Iridium.  + 

« 

Liquide  excitateur  :  Fluorure  d'argent  à  l'état  de  fusion 

(G.  Gore) 

Argent.  —  Palladium. 

Platine.  Or.  + 

Charbon  de  bois  {lignum  vitœ). 


Uquide 

excitateur  : 

•  Azotate 

d'ammonium  à  l'état  de  fusion 

(G. 

Gore) 

Magnésium.  — 

Aluminium. 

Zinc. 

Fer. 

Plomb. 

Silicium. 

Cuivre. 

Charbon. 

Argent. 

Platine,  -f- 

Etain. 
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POSITION   DE  L^ ALUMINIUM  DANS  LA  SERIE  VOLTAÏQUE 

(Wheatstoki,  i855) 

L'aluminium  plongé  dans  une  dissolution  de  potasse 
est  positif  par  rapport  au  zinc  (i),  et  négatif  par  rapport 
aux  métaux  suivants  : 

Cadmium.  Fer. 

Etain.  CuiTre. 

Plomb.  Platine. 

Le  couple  le  plus  constant  est:  Aluminium -cuivre. 
Les  autres  métaux  associés  à  l'aluminium  se  polarisent 
rapidement. 

L'aluminium  plongé  dans  une  solution  d'acide  chlo- 
rhydrique  est  positif  par  rapport  au  zinc  et  au  cadmium, 
et  négatif  par  rapport  aux  métaux  suivants  : 

Cuivre,  '  Fer. 

Etain.  Platine. 

Plomb. 

Le  couple  le  plus  constant  est  :  Aluminium  -  cuivre. 
Avec  l'acide  azotique  dilué,  l'aluminium  est  positif  par 
rapport  aux  métaux  suivants  : 

Zinc.  Plomb. 

Cadmium.  Fer. 

Etain. 

Avec  le  zinc,  le  courant  est  très  fort  ;  avec  les  autres 
métaux,  il  est  au  contraire  très  faible. 

(i)  Il  est  à  remarquer  qu'une  solution  de  potasse  agit  plus 
énergiquement  et  avec  un  plus  fort  dégagement  d'hydrogène  sur 
Taluminium  que  sur  le  zinc. 

PILKS  £lECTRIQUSS  4 
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Avec  l'acide  sulfurique  étendu,  raluminium  est  positif 
par  rapport  à  (i)  : 

Zinc.  Etain. 

Cadmium,  Fer. 

Associé  au  plomb,  raluminium  ne  donne  pas  de  cou- 
rant. 

Le  cuivre  et  le  platine  sont  positifs  par  rapport  à 
raluminium,  soit  dans  Tacide  azotique,  soit  dans  l'acide 
sulfurique  étendus. 

D'après  Wheatstone,  l'aluminium  n'occuperait  pas 
toujours  la  même  place  dans  la  série  voltaïque. 

Ces  variations  seraient  dues,  suivant  Heeren  (i855),  à 
une  sorte  de  passivité  de  ce  métal  produite,  soit  par  une 
couche  mince  d'oxyde,  soit  par  un  dépôt  d'hydrogène. 

En  effet,  BuflF  (1867)  a  montré  que  l'aluminium  devient 
passif  (?)  lorsqu'on  le  plonge  dans  l'acide  azotique,  quel 
que  soit  son  état  de  concentration. 


ZINC  AMALGAMÉ 

La  propriété  singulière  dont  jouit  le  zinc  amalgamé  de 
.  n'être  pas  attaqué  par  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau,  est 
due  à  Tadhérence  de  l'hydrogène  sur  la  lame  plongée 
dans  la  solution  acide. 


(I)  Quand  la  surface  est  propre,  l'aluminium  plongé  dans  Tacide 
phosphorique  dilué  ou  l'eau  ordinaire  est  négatif  par  rapport  au 
fer,  au  cuivre,  à  l'argent  ou  au  platine.  Mais  la  polarisation  peut 
modifier  ces  propriétés,  ce  qui  explique  pourquoi  Wheatstone  a 
trouvé  des  résultats  différents  (BufiF  1857). 
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De  la  Rive  (1843)  constata,  en  effet,  que  le  zinc  amal- 
gamé, plongé  dans  de  Teau  acidulée  par  -^  d*acide  sul- 
furique  en  volume,  cesse  bientôt  d'être  attaqué  quand  on 
opère  à  la  pression  ordinaire  ;  que,  si  Ton  fait  le  vide  au- 
dessus  de  ce  liquide,  les  bulles  d'hydrogène  se  dégagent 
de  nouveau  en  abondance  ;  et  que  si  on  rend  Tair  dans 
Tappareil,  les  bulles  de  gaz,  encore  adhérentes  aux  mé- 
taux, s'aplatissent  aussitôt  et  l'action  chimique  s'arrête. 

Si  on  plonge  dans  l'eau  acidulée  une  lame  de  zinc 
ordinaire  et  une  lame  de  zinc  amalgamé,  et  qu'on  les 
fasse  communiquer  au  moyen  d'un  fil  de  cuivre,  la  lame 
amalgamée  se  comporte  comme  le  zinc,  et  l'autre  comme 
le  cuivre  dans  un  couple  voltaïque  ordinaire.  Ainsi,  la 
lame  de  zinc  amalgamé  se  conduit  comme  un  métal  plus 
vivement  attaqué  par  l'eau  acidulée  que  le  zinc  ordi- 
naire (i). 

Robb  (i883)  a  montré  cependant  que  si  l'on  prend  soin 
d'employer  du  zinc  pur,  obtenu  par  voie  galv^noplas- 
tique,  ainsi  que  des  solutions  de  sulfate  qui  ont  séjourné 
sur  du  carbonate  de  zinc  et  qui  ont  été  ainsi  privées  de 
tout  acide  libre,  le  couple  zinc-  zinc  "g  ne  présente  plus 
de  f.  é-m.  sensible. 

L'élément  cadmium- cadmium  Hg,  solution  de  sulfate 
de  cadmium,  présente  au  contraire  une  f.  é-m.  sensible. 
Le  cadmium  pur  s'y  dissout  et  se  porte,  par  l'effet  du 
courant,  sur  le  cadmium  amalgamé. 

Ajoutons  que,  d'après  les  expériences  de  Regnauld,  il 
résulte  que  l'amalgamation  du  zinc  se  produit  avec 
absorption  de  chaleur,  tandis  que  celle  du  cadmium  a 
lieu  avec  dégagement  de  chaleur. 

(x)  Ce  fait  fut  découvert  par  Davy  en  i8a6. 
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Influence  de  l'amalgamation  sur  la  force  élec- 
tro-motrice des  métaux. —  Wheatstone  et  Regnault 
ont  trouvé  que  la  proportion  du  métal  contenue  dans 
un  amalgame  n'affecte  pas  la  f.  é-m.  des  couples  dont 
Tamalgame  fait  partie. 

Cependant  Gaugain  (i856)  a  observé  que,  pour  certains 
couples,  il  n'en  est  pas  ainsi. 

Soit  le  couple  à  un  seul  liquide  zinc-mercure,  sulfate 
de  zinc. 

Le  zinc  est  négatif  par  rapport  au  mercure,  et  la  f.  é-m. 
du  couple  dépasse  i  volt  quand  le  mercure  est  pur.  Mais, 
si  Ton  introduit  graduellement  dans  le  mercure  des 
quantités  croissantes  de  zinc,  la  f.  é-m.  du  couple  va  en 
diminuant  rapidement  et  devient  nulle  pour  une  certaine 
proportion  de  zinc,  qui  est  très  minime  ;  si  Ton  augmente 
un  peu  cette  proportion,  la  f.  é-m.  change  de  signe, 
Tamalgame  devient  négatif  par  rapport  au  zinc,  et  la 
valeur  absolue  de  la  f.  é-m.  va  en  augmentant  avec  la 
proportion  du  zinc,  tant  que  cette  proportion  ne  dépasse 
pas  une  certaine  limite;  au-delà  de  cette  limite,  les  nou- 
velles quantités  de  zinc  introduites  ne  font  plus  varier  la 
f.  é-m.,  laquelle  est  alors  voisine  de  o,o5  volt. 

Soit  maintenant  le  couple  cadmium-amalgame  de  cad- 
mium, sulfate  de  cadmium;  dans  cette  classe  de  couples, 
la  direction  du  courant  est  indépendante  des  proportions 
de  Tamalgame;  le  cadmium  est  toujours  négatif;  mais  la 
f.  é-m.  peut  varier  dans  des  limites  assez  étendues^ 
depuis  0,025  de  volt  (amalgame  solide)  jusqu'à  o,i6  volt 
(mercure  pur). 
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Zinc>mercure,  sulfate  de  zinc i  ,08  volt 

Zinc-amalgame  de  zinc  liquide^  sulfate  de  zinc.    o,o5 

Zinc-amalgame  de  zinc  solide,  sulfate  de  zinc. . .    0,04 

Cadmium-amalgame  decadm.  solide  suif,  de  cadm .    0,02  5 
Cadmium- mercure,  solide,  sulfate  de  cadmium.    0,16  (Gaugain) 

La  propriété  singulière  dont  jouit  le  zinc  amalgamé 
serait  due  à  l'adhérence  de  l'hydrogène  sur  la  lame  mise 
en  expérience  (De  La  Rive,  1848,  et  d'Almeida,  1867). 

Amalgamation  du  zinc.  —  On  prend  cinq  parties 
de  plomb  et  une  de  mercure  ;  on  fait  fondre  le  plomb  et, 
quand  il  est  fondu,  on  le  recouvre  d'une  couche  grasse 
de  suif  et  de  résine  ;  on  le  laisse  refroidir,  puis  on  verse 
le  mercure,  on  agite  le  mélange,  et  lorsqu'il  est  complè- 
tement refroidi,  on  obtient  une  espèce  de  pâte  qui  a  la 
consistance  de  la  cire  molle,  et  avec  laquelle  on  recouvre 
en  frottant  avec  une  brosse  les  zincs  à  amalgamer 
(Vergues). 

On  peut  aussi  amalgamer  les  zincs,  en  les  frottant  avec 
de  Vamalgame  de  sodium  en  présence  de  Feau  légèrement 
acidulée  (Colletet). 

Brandely  (1860)  verse  dans  le  vase  de  la  pile  qui 
reçoit  le  zinc  quelques  gouttes  de  mercure.  L'amalga- 
mation né  se  produit  que  sous  l'influence  du  courant. 

On  obtient  une  très  bonne  amalgamation  des  zincs,  en 
les  frottant  avec  une  brosse  imprégnée  d'une  pâte  formée 
de  bisulfate  de  mercure,  de  sable  fin  et  d'acide  sulfurique 
étendu  (D.  Tommasi). 

Berjot  immerge  les  zincs  dans  uae  solution  concentrée 
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de  nitrate  mercurique,  additionnée  de  son  volume  diacide 
chlorhydrique. 

Fer  amalgamé.  —  On  obtient  le  fer  amalgamé  en 
cbaufTant  le  fer  dans  un  vase  de  porcelaine  avec  un 
mélange  de  12  parties  de  mercure,  i  p.  de  zinc,  2  p.  de 
sulfate  de  fer,  12  p.  d'eau  et  i,5  d'acide  chlorhydrique 
(Bœttger). 

L'amalgamation  du  fer  a  lieu  avec  absorption  de  cha- 
leur. 

Lecyre  a  indiqué  le  procédé  suivant.  Sur  du  fer  net- 
toyé avec  soin  on  verse  une  solution  de  chlorure  de 
cuivre  dans  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  détermine  la  for- 
mation d'une  mince  couche  de  cuivre  sur  le  fer.  On  plonge 
alors  celui-ci  dans  une  solution  de  chlorure  mercurique 
additionnée  d'acide  thlorhydrique  (i). 

Force  électro-motrice  des  métaux  amalgamés.  (Voir 
Piles  à   un    seul   électrolyte  liquide). 


(i)  Ne  serait-ce  pas  uniquement  le  cuivre  qui  subirait  raction 
du  mercure  ?  (D.  T.) 
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USURE    DES    ZINCS    DIVERSEMENT    PRÉPARÉS 
IMMERGÉS  DANS  DIVERSES  LIQUEURS  (E.  Rbtnier,  1884) 


Eau 

Acide  BQlfur.  ord.  à  66  degrés 

Eaa 

Acide  suif,  au  soufre  66  degrés 

Eau ^... 

Acide  suif.  ord.  prép.  à  Thaile, 
par  le  procédé  d'Arsonval.... 


Eau 

Acide  suif.  ord.  66  degrés- 
Azotate  de  sodium. 


Eau 

Acide  suif.  ord.  à  66  degrés.. 
Sultee  d'ammonium 


Eau 

Bisulfate  de  potassium. 


Eau  1000  g.  BisDif  de  potass.. 
Sulfate  d'ammonium 

Eau  900  g.  Ac.  suif,  à  66  degrés 
Sniiate  de  cuivre 

Eau 

Sulfate  de  cuivre 


Eau 

Bichromate  de  potassium 

Adde  sulfur.  ord.  à  66  degrés. 

Addc  chlorhydriquedu  comm. 

Eau ;•.•••••; 

Acide  chlorhydncjue  du  comm. 
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E.  Reynier  fait  suivre  ce  tableau  des  observations  sui- 
vantes. 

Le  zinc  allié  au  mercure  est,  en  général,  meilleur  que 
le  zinc  amalgamé,  surtout  dans  les  expériences  de  longue 
durée.  Sur  le  zinc  amalgamé  la  première  couche  super- 
ficielle est  riche  en  mercure  ;  mais,  à  mesure  que  Tattaque 
gagne  des  couches  plus  profondes,  la  proportion  de 
mercure  diminue,  et  aussi  la  production  obtenue.  Cest 
le  contraire  qui  a  lieu  avec  l'alliage,  lequel  s'enrichit 
visiblement  en  mercure  à  mesure  que  son  poids  diminue. 

La  présence  de  l'acide  azotique  libre  (dans  les  mélanges 
eau  acidulée  et  azotate  de  sodium)  augmente  considéra- 
blement l'attaque  des  zincs. 

L'utilité  de  l^amalgamation  du  zinc,  dans  les  couples 
du  genre  Daniell,  a  été  souvent  contestée  :  l'expérience 
démontre  que  le  mercure  réduit  la  perte  de  moitié  dans 
une  solution  de  sulfate  de  cuivre  à  i5  pour  loo. 

Dans  le  mélange  chromique,  le  zinc  amalgamé  perd  vite 
son  éclat  pour  prendre  une  teinte  noirâtre,  tandis  que 
l'alliage  devient  de  plus  en  plus  brillant  jusqu'à  usure 
complète. 

Couches  électriques  limites.  —  Pour  le  zinc  et  le 
cuivre,  W.  Thomson  a  trouvé -5 — ^ de  millimètre,  soit 

ôo  000  000 

moins  de  la  dix-millième  partie  de  la  longueur  d'onde  de 
la  lumière  jaune. 

Kohlrausch  a  essayé  de  déterminer  l'épaisseur  des 
couches  électriques  à  la  surface  de  séparation,  eau-aci- 
dulée-platine, en  mesurant  la  capacité  de  polarisation 

d'un  voltamètre  à  électrodes  de  platine.  Il  a  trouvé  — \ — 

^  2475000 

de  millimètre,  en  admettant  que  la  f.  é-m.  de  polarisation 
soit  la  même  sur  les  deux  électrodes.  Ce  nombre  devrait 
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être  réduit  de  moitié,  si  l'on  considérait  la  polarisation 
de  Tune  des  électrodes  comme  négligeable. 

S'il  était  possible  de  séparer  deux  lames  métalliques 
sans  que  les  couches  électriques  en  regard  sur  leur  face 
de  contact  se  réunissent,  elles  se  trouveraient  portées  à 
un  potentiel  extrêmement  élevé.  Helmholtz  a  fait  le 
calcul  pour  une  lame  de  cuivre  et  une  lame  de  zinc 
de  0,1  m.  de  rayon,  en  admettant  que  l'épaisseur  de  la 
couche  électrique  soit  de  — ^ —  de  millimètre  et  que  la 

^  I  ooo  ooo  ^ 

lame  de  cuivre  communique  avec  le  sol.  La  lame  de  zinc, 
transportée  à  une  distance  infinie,  acquerrait  un  poten- 
tiel 39  270  000  fois  plus  considérable  que  son  potentiel 
primitif;  elle  pourrait  fournir  une  étincelle  de  8,91  m.  de 
longueur. 

Action  du  poussier  de  charbon  tassé  autotir 
des  électrodes  en  charbon.  —  Le  charbon  de  cornue 
peut,  sous  certaines  conditions,  développer  une  f.  é-m. 
qui  n'existe  pas  au  même  degré  pour  tous  les  charbons, 
mais  qui  varie  peu  pour  un  charbon  donné,  quand  on  ne 
change  pas  ses  conditions  physiques. 

En  broyant  deux  des  charbons  les  plus  électropositifs 
et  deux  des  charbons  les  plus  électronégatifs  avec  de 
Teau,  de  façon  à  faire  deux  mixtures  qui  servaient  à 
entourer  alternativement  les  deux  charbons  servant 
d'électrodes,  on  a  pu  constater  que  la  mixture  de  char- 
bon, tassée  autour  d'une  électrode  de  la  même  matière, 
a  pour  effet,  au  début,  de  rendre  négatif  le  charbon,  s'il 
est  positif,  ou  d'augmenter  la  polarité  négative  s'il  la 
possède  déjà;  mais,  au  bout  d'un  quart  d'heure  environ, 
cet  effet  fait  place  à  un  autre  qui  se  produit  en  sens 
contraire,  et  alors  le  charbon  devient  fortement  positif 
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s'il  est  négatif,  ou  encore  plus  positif  s'il  a  déjà  cette 
polarité  (polarité  positive,  celle  qui  fournit  au  circuit 
extérieur  l'électricité  positive). 

Cet  eflFet  est  général,  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  pola- 
rité de  la  mixture,  et  se  conserve  momentanément,  après 
même  que  cette  mixture  n'entoure  plus  le  charbon.  On 
comprend  facilement,  d'après  cela,  pourquoi  les  piles 
dont  le  charbon  est  entouré  de  poussier  de  la  même 
matière  ont  une  f.  é-m.  supérieure  (Du  Moncel). 

Suivant  Leclanché,  TefiFet  plus  avantageux  de  la  poudre 
grossière  de  charbon  tiendrait  à  ce  que,  le  charbon  fine- 
ment pulvérisé  opposant  une  résistance  beaucoup  plus 
grande  à  la  transmission  du  courant  que  la  poudre  gros- 
sière, les  effets  de  la  polarisation  avec  la  poudre  fine  se 
porteraient  plutôt  sur  la  lame  de  charbon  que  sur  la 
poussière  charbonnée,  tandis  que  l'inverse  aurait  lieu 
avec  la  poudre  grossière.  Les  effets  de  polarisation,  au 
bout  d'un  quart  d'heure,  seraient  plus  grands  avec  la 
poudre  fine  qu'avec  la  poudre  grossière,  dans  le  rapport 
de  o,3ooào,o82. 

Echauff ement  des  piles.  —  La  chaleur  se  répartit 
dans  les  différentes  parties  du  circuit,  proportionnelle- 
ment à  leur  résistance. 

I*  Si  il  =  r,  toute  la  chaleur  se  répartit  par  parties 
égales  entre  la  pile  et  le  circuit  (i); 

2®  Si  il  >  r,  toute  la  chaleur  sera  appliquée  à  échauf- 
fer le  fil  ; 

3*  Si  il  <  r,  toute  la  chaleur  sera  appliquée  à  échauf- 
fer la  pile. 

(i)  il  =  Résistance  de  circuit  extérieur, 
r  =  9         intérieure  de  la  pile. 
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Mais  dans  ce  dernier  cas  la  résistance  de  la  pile  dimi- 
nue. 

Influence  de  la  chaleur  sur  la  f.  é-m.   des 

piles(i). — Bleckrode  (1870)  plongeait  deux  électrodes 
du  même  métal  dans  deux  vases  contenant  un  sel  de  ce 
métal,  réimis  par  un  siphon.  L'un  de  ces  vases  était 
maintenu  à  une  température  à  peu  près  constante, 
tandis  que  l'autre  était  échauffé  progressivement. 

Dans  quelques  cas,  la  f .  é-m.  est  proportionnelle  à  la 
difierence  des  températures  :  c'est  ce  qui  arrive  pour  les 
couples 

Froid.  Chaud. 

CuiTTc,  sulfate  de  cuiTre.    —    Cuivre,  sulfate  de  cuivre. 

Caivre,  azotate  de  cuivre.    —    Cuivre,  azotate  de  cuivre, 

ZincHg,  sulfate  de  zinc.         —    Zinc  B?,  sulfate  de  zinc. 

ZincHf,  chlorure  de  zinc.     —    ZincHff,  chlorure  de  zinc. 

mais  il  en  est  rarement  ainsi. 

En  général,  le  courant  va,  à  travers  le  siphon,  du 
vase  froid  au  vase  échauffé,  excepté  pour  les  couples 

Froid.  Chaud. 

Argent,  azotate  d  argent.    —    Argent,  azotate  d'argent. 
Argent,  acétate  d'argent.    —    Argent,  acétate  d'argent. 

OÙ  il  est  de  s.ens  contraire. 

Dans  d'autres  cas,  le  courant  change  de  signe.  Ainsi, 
quand  le  zinc  amalgamé  plonge  dans  une  solution  de 
cyanure  double  de  zinc  et  de  potassium,  le  courant  est 
d'abord  positif,  ou  va  du  froid  au  chaud,  puis  change 
de  signe  quand  la  différence  des  températures  dépasse 

(I)  Faraday  (1840),  Wild  (i858)  et  Lindig  (1868)  se  sont  occupés 
avant  Bleckrode  de  cette  même  question. 
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3oo  ;  il  en  est  de  même  à   53«  pour  l'argent,  dans  le 
cyanure  double  d'argent  et  de  potassium. 

Le  plomb,  dans  l'azotate  de  plomb,  est  encore  plus 
singulier  :  le  couple  est  d'abord  négatif,  le  courant  va 
du  chaud  au  froid,  puis  il  change  de  signe,  quand  la 
différence  de  température  dépasse  21»,  pour  changer 
encore  une  fois  et  devenir  négatif  quand  cette  différence 
atteint  5 1^ 

Changements  qu'éprouve  la  force  électro-mo- 
trice des  combinaisons  galvaniques  par  l'elfet 
de  la  chaleur.  —  A.  Voiler  (1878)  a  constaté  que  la 
f.  é-m.  augmente  d'environ  5  poiu-  cent  entre  o®  et  100®, 
au  contact  du  platine  et  de  Tacide  azotique,  au  contact 
du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique,  et  de  17  pour  cent  entre 
21"  et  78»  au  contact  du  cuivre  et  du  chlorure  de  sodium. 
Au  contraire,  les  combinaisons  (zinc-sulfate  de  zinc) 
(zinc-chlorure  de  sodium)  donnent  une  diminution  de  8 
pour  cent  entre  28*  et  90®  ;  la  combinaison  (cuivre-sultate 
de  cuivre)  de  0,48  pour  cent,  entre  22®  et  gi^,  et  (cuivre- 
sulfate  de  zinc)  de  0,83  pour  cent  entre  25®  et  8o<>. 

B.  Lenz  (1869)  ^  observé  que  les  propriétés  électro- 
motrices du  fer  électrolytique  changent  par  l'action  de 
la  chaleur.  Le  fer  chauffé  se  rapproche  beaucoup  plus 
du  cuivre.  En  eflfet,  un  couple  fer  (chauffé)  et  zinc  placé 
dans  de  la  potasse,  a  produit  la  même  déviation  (+ 1 149) 
du  galvanomètre  qu'un  couple  cuivre  et  zinc,  tandis 
qu'un  couple  de  zinc  et  de  fer  (non  chauflFé)  a  produit  une 
déviation  plus  faible  (-+-  91°);'  un  couple  formé  de  fer 
chauffé  et  de  fer  non  chauffé  a  produit,  dans  les  mêmes 
circonstancQS,  une  déviation  de  —  6^. 
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•  Influence  des  diaphragmes  poretix.  —  J.  Re- 

gnauld  (i855)  a  montré  que  les  matières  les  plus  diver- 
ses (baudruche,  terre  de  pipe,  porcelaine  dégourdie 
d'épaisseurs  variées,  tubes  de  bois,  etc.)  peuvent  être 
employées  comme  cloisons  poreuses,  sans  que  la  f.  é-m. 
des  couples  du  type  Daniell  en  soit  en  rien  modifiée. 

VioUet  (i863)  a  proposé  d'incorporer  dans  la  pâte  des 
vases  poreux  une  certaine  quantité  de  substances  orga- 
niques, lesquelles,  en  se  détruisant  pendant  la  cuisson, 
laissent  un  vase  très  spongieux  et  offrant  peu  de  résis- 
tance. 

D'Arsonval  (1881)  a  obtenu  d'excellents  cloisonne- 
ments, en  trempant  simplement  le  zinc  dans  du  coUodion 
normal.  Ce  collodion,  en  séchant,  forme  une  membrane 
sans  solution  de  continuité,  qui  a  l'avantage  de  résister 
aux  acides. 

On  augmente  à  volonté  l'épaisseur  par  des  trempes 
successives. 

D'Arsonval  a  également  fait  des  vases  poreux  en 
papier  d'amiante,  lequel  n'offre  pas  de  résistance  au 
passage  de  l'électricité.  Malheureusement,  ce  papier  se 
désagrège  immédiatement  dans  les  acides.  On  a  paré  à 
cet  inconvénient  en  le  trempant  dans  du  collodion,  ce 
qui  lui  donne  du  corps. 

Influence  de  la  lumière  sur  l'état  électrique 
des  métatuc  en  contact  avec  l'eau  ou  des  disso- 
lutions salines  (W.  Haukel).  —  Le  cuivre,  décapé  et 
poli  au  tripoli,  l'argent,  l'étain  deviennent  négatifs  par 
l'action  de  la  limiière;  cette  action,  presque  nulle  sous 
Tinfluence  des  rayons  rouges,  croît  avec  la  réfrangibilité 
de  la  lumière  employée. 
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Le  cuivre  oxydé  devient  positif  d'abord,  négatif  en- 
suite, mais  la  première  action  est  due  exclusivement 
aux  rayons  peu  réfrangibles.  Le  cuivre  oxydé  et  couvert 
de  sels  est  positif  pour  toutes  les  radiations,  mais  sur- 
tout pour  le  rouge. 

L'argent  platiné  devient  positif  pour  toutes  les  radia- 
tions, et  le  platine  argenté  seulement  pour  les  radia- 
tions plus  réfrangibles  que  le  rouge  ;  il  en  est  de  même 
du  platine,  soit  neuf,  soit  qu'il  ait  déjà  été  polarisé  et 
nettoyé  ou  non  au  tripoli. 

Le  zinc,  amalgamé  ou  non,  propre  ou  non,  est  à  peu 
près  insensible. 

Le  cuivre,  décapé  ou  couvert  de  sa  pellicule  d'oxyde, 
devient  négatif  quand  on  chauffe  l'eau  qui  le  renferme. 

D'après  Haukel,  un  métal  devient  négatif  quand  il  se 
rapproche  du  platine,  et  positif  quand  il-  se  rapproche 
du  zinc. 

La  f.  é-m.  d'un  élément  de  pile,  cuivre,  zinc  et  eau, 
augmente  ou  diminue  sous  l'influence  de  la  radiation, 
suivant  que  le  cuivre  sera  net  ou  couvert  de  sels,  tandis 
que  l'action  de  la  chaleur  seule  est  toujours  d'augmen- 
ter la  f.  é-m. 

Influence  de  la  dilution  sur  la  force  électro- 
motrice des  piles.  —  Suivant  Helmholtz,  lorsqu'on 
emploie  dans  une  pile  un  sel  qui  dégage  de  la  chaleur 
en  se  dissolvant,  la  f.  é-m.  de  l'élément  doit  diminuer 
avec  des  solutions  de  plus  en  plus  concentrées. 

H.  Jahn  (1886)  a  montré  que  cette  théorie  était  vraie, 
au  moins  pour  l'élément 

Zinc,  chlorure  de  zinc  —  chlorure  d'argent,  Argent  (i). 

(l)EnscdissoWantdans  l'eau,  le  chlorure  de  zinc  dégage  1 5,54  cal. 
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On  a,  en  effet,  pour  les  concentrations  suivantes  : 

C1«Zq    +    iooH«0 l,o3o6 

—  5o    ■     1,0171 

—  25    1     0,974 

Influence  de  la  température  et  de  l'état  des 
métaux  sur  la  force  électro-motrice  des  piles. 

—  Si,  dans  Télément  Daniell  (zinc,  sulfate  de  zinc  —  sul- 
fate de  cuivre,  cuivre),  on  emploie  du  cuivre  laminé  ou 
du  cuivre  galvanoplastique  cristallin,  rayé  ou  bruni,  du 
zinc  galvanoplastique,  cristallin  ou  pulvérulent,  enfin 
du  zinc  amalgamé,  la  f.  é-m  est  la  même  dans  tous  les 
cas,  à  -^  près,  pourvu  qu'on  ne  Tobserve  que  lorsque 
les  métaux  sont  bien  mouillés  (F.  M.  Raoult). 

On  a  cherché  ensuite  si  la  f.  é-m.  du  bismuth,  de 
Vétain  et  du  plomb  était  la  même  à  Tétat  solide  et  à 
l'état  liquide.  On  a  trouvé  qu'il  n'y  avait  pas  de  varia- 
tion sensible  dans  la  f.  é-m.  au  moment  où  le  bismuth, 
Je  plomb  et  Tétain  changeaient  d'état  (F.  M.  Raoult, 
1869). 
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RELATION   ENTRE   L'ÉNERGIE   CHIMIQUE 

ET    LA    F.    E.-M.   DE    QUELQUES     COUPLES    VOLTAIQUES 
(J.  Thomsçh,  1880) 


Couples  voltalques 


Zinc 

Acidesulfuriçiue* 
Sulfate  de  cuivre. 
Cuivre 

Zinc 

Acide  sulfurique* 
Sulfate  de  cadm. 
Cadmium 

Zinc 

Acide  chlorhyd.* 
Chlorure  d'argen' 
Argent 

Zinc 

Acide  sulfurique* 
Acide  azotique... 
Charbon 

Zinc 

Acide  sulfurique* 
Acide  azotique*. 
Charbon 

Zinc 

Acide  sulfurique* 
Acide  chromique 
Charbon 

Cuivre 

Acide  sulfurique* 
Acide  azotique  . . 
Charbon 

Fer 

Acide  chlorhyd.* 
Chlorure  fer n que 
Charbon 

Zinc 

Acide  sulfurique* 
Platine 

♦  Dilué, 


Réaction  chimique 

4-(Zn,0,S0.3Aq) 
-(Cu,0.SO»Aq) 

+-(Zn,0,SO»Aq) 
-(Cd,0,SO»Aq) 

+-(Zn,CI»Aq) 
~(Ag»,Cl») 

+  (Zn,O.SOîAq) 
—  (Ai«OSO,H«0) 

-|-(Zn,0,SOSAq) 

4-(Zn,0,S0»Aq) 
|-(Cr«0',0»Aq) 

-h(Çu,0,SO»Aq) 
-(Az«OSO,H»0) 

4-(Fe',CI»,Aq) 
-(Fe«CISAqCl5) 

+-(Zn,0,SO»Aq) 
-H«0 


Chaleur 
dégagée 

etlorte 
4-  106,090 

—  55^960 

4-  106,090 

—  89,500 

-h  112,810 

—  58,760 

-h  106,090 

—  10,010 

+  106,090 

—  23,280 

+  106,090 

—  6,300 

-h    55,960 

—  10,010 

-h    99,950 

—  55,520 

+  106,090 

—  68,360 


Énergie 

de  fa 

combinaison 

Ateoioe  'lkuiaa=l 


calflrieB 
50,13 

16,59 

54,08 

96,08 

82,81 

99,780 

45,95 

44,43 

37,73 


0,33 


1,08 


\M 


1,65 


1,99 


0,92 


0,89 


0,75 
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•    RELATION  ENTRE  L'ÉNERGIE  CHIMIQUE 
ET   L'ÉNERGIE   ÉLECTRIQUE  DES  COUPLES  VOLTaTqUES 
(H.  Jahn,  1886) 


Couples  voltalqnes 


«iMin- 
Mtriee 
à  1» 


ZiDc,  sulfate  de  zinc+lM  PI 

Caivre,  acétate  de  cuiv.  saturé  \ 

Sl,4764l 
PI) 


Inertie 
èlectAi. 


Plomb,  acéute  de  pb + 1  tl 

Argent,  chlorure  d'argent. . . . } 
Zinc,  chlorure  de  zinc  +  SI  IPI 

Argent,  chlorure  d*argent....) 
Zinc,  chlorure  de.zinc-|-ll01PI 


|.1,IIM 


aii7i 


Argent,  chlorure  d*argent 
Zinc,  cborure  de  zînc-f- 

Argent^  bromure  d*argent. 
Zinc,  bromure  de  zinc-f-  2S 


....... 


"!' 


;o,i7ii 


.B4IIS 


SI,Sil 


21,11 


47.  SU 


41.811 


44,  m 


t8,772 


heriie 
drifllq. 


si.ni 


1I.S2S 


S2,17 


49,182 


47,147 


SI.  m 


GoeUdent 

de 
tespéntiin 

Chir 

libre  d 

leur 
égagée^ 

"oiéiîéè 

+  1,111114 

-  1,411 

-1,428 

-|-.l,:ilH86 

-  S.  417 

-4,844 

-  I.III4I9 

+  4.11 

-h  8, 148' 

-  1.111021 

-h  2,181 

4-2.144' 

-  0.  III2I2 

-h  2,219 

+  2.64 

-  1,11111s 

-h  1,114 

+•1,184 
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TABLEAU  DES  CALORIES  PRODUITES 
A  L'INTÉRIEUR  DES  PILES  TRANSMISSIBLES  AU  CIRCUIT 

(Faviie) 


Piles 

Couple  i  acide  bypocbloreox 

—  de  Grove  à  scide  azotique  fumant... 

—  de  Groye  à  acide  azotique  ordinaire. 

—  à  acide  permanganique  et  acide  sul- 

furique  mélangés 

^     à  sulfate  mercuriqne 

—  de  Daniell 

—  à  acide   cbromique   et    acide  sulfu- 

rique  mélangés 

—  à  eau  oxygénée  et  acide  chlorhydrique. 

—  de  Smée  à  acide  chlorhydrique 

—  —         —       bromhydrique 

—  —  —       iodhydrique 

—  —  —       suifurique • 

—  à  sulfate  de  cuivre  et  hydrogène  alIic 

au  palladium,  avec  eau  acidulée  et 
hydrogène  jouant  le  rôle  de  métal 
électro-positif 


Q 

Q' 

Q* 

101,6  cal. 

34,0  cal. 

I25,6cal. 

99.6 

5,6 

io5,4 

9a.8 

-9.8 

82,8 

78,4 

42,8   ■ 

I21«2 

58.6 

16,4 

75.0 

47,8 

2,0 

5o,o 

60,4 

56,8 

117.  a 

41,6 

89,4 

i3i,o 

33,4 

i,a 

■ 

29,8 

5,8 

» 

:9.o 

6,6 

s 

29,8 

9.0 

■ 

8,0 

11,6 

M 

Q» 
Q» 


quantité   de  chaleur  transmissible   au  circuit  représentant 

l'énergie  de  la  pile, 
quantité  de  chaleur  confinée  dans  la  pile, 
quantité  de  chaleur  correspondant  à  la  réduction  du  liquide 

dépolarisateur. 


On  remarquera  que  le  couple  qui  fournit  le  plus  de 
chaleur  confinée  est  le  couple  à  eau  oxygénée  et  acide 
chlorhydrique,  ce  qui  provient  d'une  combustion  d'hy- 
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drogène  .qui  n'est  pas  utilisée  comme  dans  les  autres 
couples,  c'est-à-dire  que  cette  chaleur  ne  se  transforme 
pas  en  énergie  électrique.  Or,  il  résulte  de  ce  fait,  comme 
le  remarque  Favre,  une  conséquence  importante.  C'est 
que  la  chaleur  mise  en  jeu  pendant  la  combustion  de 
Vhydrogène  réduit  dans  Vélectrolyse^  est  transmissible 
ou  non  transmissible  au  circuit^  suivant  la  nature  du 
composé  qui  fournit  l'oxygène  nécessaire  à  cette  corn-' 
bastion. 

Recherches  de  D.  Tomxnasi  (1882).  —  lo  On  a  vu 
dans  le  tableau  précédent  qu'un  élément  zinc-platine  et 
acide  sulfurique  dilué  dégagerait,  d'après  Favre,  Sg  cal., 
mais  que,  sur  ce  nombre,  il  y  en  aurait  seulement 
2g3  cal.  qui  seraient  transmissibles  au  circuit  et  qui, 
par  conséquent,  doivent  représenter  l'énergie  de  la  pile. 
Il  en  résulterait  donc  que  deux  de  ces  couples  ne  de- 
vraient pas  décomposer  Veau. 

En  effet, 

29.8  cal.  +  29,8  cal.  <  69  cal. 

Or,  D.  Tommasi  a  constaté  que  la  décomposition  de 
l'eau  avait  lieu,  conformément  à  ce  que  l'on  aurait  pu 
prévoir,  si  toutes  les  calories  dégagées  par  ces  deux 
couples  eussent  été  transmises  au  circuit. 

En  effet, 

39  cal.  +  39  cal.  >  69  cal.  (Favre), 

38  cal.  +  38  cal.  +  1,4  cal.  >  69  (i). 

(I)  Calculé  d'après  les  dernières  données  thermiques.  La  f.  é-m. 
dun  couple  à  zinc  amalgamé  et  acide  sulfurique  étendu  serait 
supérieure  au  couple  zinc  d'environ  0,7  cal. 
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Si  l'eau  du  voltamètre  est  acidulée  par  l'acide  chlo- 
rhydrique,  la  décomposition  de  Teau  a  lieu  plus  facile- 
ment, comme  il  était  d'ailleurs  aisé  de  le  prévoir,  sachant 
que  l'électrolyse  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  absorbe, 
poiu-  2  molécules,  66  cal.  au  lieu  de  6g.  Mais,  même 
dans  ce  cas,  il  ne  devrait  pas  y  avoir,  d'après  Favre, 
d'électrolyse,  car 

29,8  cal.  +  29,8  cal.  <  66  cal. 

2*  D'après  Favre,  deux  couples  zinc-platine  et  acide 
chlorhydrique  ne  devraient  pas  décomposer  Teau,  si  elle 
est  acidulée  par  SO*H*  et  devraient  l'électrolyser  si  elle 
était  rendue  acide  par  Cl  H. 

En  effet,  dans  le  premier  cas  on  aurait 

33,4  cal.  +  33,4  cal.  <  69  (i), 
et  dans  le  second  cas 

33,4  cal.  +  33,4  cal.  >  66  cal. 

En  fait,  deux  de  ces  couples  ne  décomposent  pas  Teau 
si  elle  est  acidulée  par  Tacide  sulfurique,  mais  la  décom- 
position a  lieu  si  l'eau  est  rendue  acide  par  Cl  H. 

3o  Suivant  Favre,  le  couple  à  acide  chromique  et  acide 
sulfurique  mélangés  (2)  dégagerait  ii7,3  cal.  (3)  (2,5 

(1)  D'après  Favre,  ce  couple  dégagerait,  en  réalité,  84,8  cal., 
mais  il  y  aurait  seulement  33,4  cal.  qui  seraient  transmissibles 
au  circuit. 

(a)  Ce  couple  se  compose  d'un  vase  extérieur  en  verre,  contenant 
un  zinc  amalgamé  plongeant  dans  l'eau  acidulée  par  SO^  H*  et 
d'un  vase  poreux  contenant  le  mélange  suivant  :  acide  chromique, 
a5  g.;  eau,  5o  cm'  ;  acide  sulfurique,  10  cm'. 

(3)  L'exactitude  de  ce  chiffre  n'a  pu  être  contrôlée  par  le  calcul, 
car  un  certain  nombre  de  données  thermiques  font  défaut. 
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volts),  mais  62,5  cal.  (i,35  volt)   seraient  seùlemeçt 
transmissibles  au  circuit. 

Il  en  résulterait  donc  qu'un  seul  couple  à  acide  chro- 
mique  ne  devrait  pas  décomposer  l'eau  acidulée  par 
l'acide  sulfurique. 

En  fait,  si  l'électrode  positive  de  cet  élément  est  en 
platine,  Feau  n'est  pas  décomposée-,  mais  si  l'électrode 
est  en  charbon  ou  en  mousse  de  platine,  il  y  a  électro- 

lyse. 

La  réaction  chimique  produite  à  l'intérieur  de  ce 
couple  étant  toujours  la  même,  D.  Tommasi  a  cherché 
à  déterminer  approximativement,  au  moyen  de  l'élec- 
trolyse,  quel  est  le  nombre  de  calories  transmissibles 
au  circuit  par  le  couple  à  acide  chromique,  suivant  que 
son  électrode  positive  est  en  platine,  en  charbon  ou  en 
mousse  de  platine. 

Voici,  en  résumé,  les  résultats  obtenus  par  D.  Tom- 
masi. 

10  Le  couple  à  acide  chromique,  tel  que  Favre  1'^  em- 
ployé, c'est-à-dire  ayant  son  électrode  positive  en 
platine,  ne  produit  qu'im  travail  chimique  extérieur, 
égal  environ  à  65  cal.  (1,4  volt). 

20  En  substituant  au  platine,  dans  ce  même  couple, 
le  charbon  ou  la  mousse  de  platine,  on  peut  rendre 
environ  85  cal.  transmissibles  au  circuit  (1,8  volt),  soit 
20  cal.  en  plus  du  couple  précédent. 

Influence  de  Télectrode  positive  de  la  pile  sur  la  quantité 
de  calories  transmissibles  au  circuit  sous  forme  d^énergie 
chimique  fVoir  Pil^  à  un  seul  élecirolyte  liquide). 
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'Recherches  de  F.  Raoult  (i863).  —  Ainsi  que 
Favre  Ta  montré  dans  Télément  Daniell.  la  chaleur  pro- 
duite par  le  courant  est,  à  très  peu  près,  égale  à  la 
chaleur  dégagée  par  l'action  chimique* 

Suivant  F.  Raoult,  l'élément  Daniell  est  le  seul  où  il 
en  soit  ainsi.  Pour  d'autres  éléments,  dit-il,  la  chaleur 
produite  par  le  courant  dans  le  circuit  entier  et  la  cha- 
leur produite  par  l'action  chimique  sont  souvent  nota- 
blement différentes. 
Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  par  F.Raoult. 

Chaleur 
ebiDiqm         ?oItaI(nn 
Zinc,  sul£ate  de  zinc— sulfate  de  cuivre.  Cuivre    33,56  cal.    33,6  cal . 
Zinc,acétatedezinc—acêtatedeplomb, Plomb    i5,7  13,4 

Cuivre,  azotate  cuivre  —  azotate  d'arg..  Argent    16,4  7,8 

€  Il  réstdte  donc,  dit  F.  Raoult,  qu'au  point  de  vue 
de  l'aptitude  à  produire  de  l'électricité,  il  y  a  deux  parts 
à  faire  dans  les  actions  chimiques  accomplies  dans  les 
piles  :  l'une,. composée  des  actions  exercées  entre  molé- 
cules dissemblables  (combinaisons  et  décompositions) 
qui  peuvent  produire  de  l'électricité;  l'autre,  compo- 
sée des  actions  exercées  entre  molécules  semblables 
(désagrégation,  diffusion  et  effets  inverses)  qui.  sont 
incapables  d'en  produire  ». 

• 
MONTAGE   DES  PILES 
ou  ASSOCIATION  DE  LEURS  ÉLÉMENTS 

Principe.  —  L'intensité  d'un  courant  est  égale  à  la 
somme  de  toutes  les  forces  électro-motrices  développées 
dans  le  circuit  qu'il  traverse,  divisée  par  la  somme  de 
toutes  les  résistances  réduites. 
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Une  pile  peut  être  disposée,  eu  égard  aux  éléments 
qui  la  composent,  de  trois  manières  différentes. 

I*  En  tension,  lorsque  ces  éléments  sont  réunis  par 
leurs  pôles  contraires; 

2^>  En  quantité,  lorsque  ces  éléments  sont  réunis  par 
leurs  pôles  de  même  nom  ; 

3«  En  sériesj  lorsqu'on  fait  de  ces  éléments  plusieurs 
groupes  égaux,  réunis  en  tension,  et  composés  chacun 
dé  plusieurs  éléments  réunis  en  quantité. 

Constantes  voltalques  des  piles.  —  On  nomme 
constante  voltaîque  les  valeurs  numériques  exprimant 
la  f.  é-m.  d'une  pile  et  la  résistance  que  les  différentes 
parties  métalliques  et  liquides  qui  la  composent  pré- 
sentent à  la  propagatio;!  du  courant  ;  dans  la  formule  de 
Ohm,  ces  valeurs  sont  désignées  par  E  et  R. 

i^  Association  en  tension  ou  en  série.  —  Réu- 
nion des  couples  ou  éléments  par  leurs  pôles  de  noms 
contraires  (fig.  5). 


FiG.  5.  —  Groupement  çn  série  qu  en  lensign. 
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D'après  la  formule  de  Ohm,  on  a 

nR  +  r 

E  =  force  électro-motrice  de  chacun  des  éléments  de 
la  pile. 
R  =  résistance  intérieure, 
r  =  résistance  extérieure  (circuit), 
n  =:  nombre  des  éléments  qui  forment  la  pile. 
Dans  les  applications,  il  arrive  souvent  de  négliger  R 
ou  r. 

R  étant  négligeable  devant  r, 

nE 


1  = 


nr 


r  étant  négligeable  devant  R, 

nE. 


1  = 


nR 


Si  Ton  fait  croître  la  résistance  R  proportionnellement 
aux  éléments  de  la  pile,  Tintensité  restera  toujours  la 
même,  c'est-à-dire  celle  d'un  seul  élément, 

2<^  Association  en  quantité  (en  surface,  en  dériva- 
tion ou  en  arc  multiple)  (fig.  6).  —  Réunion  des  éléments 


FiG.  6.  —  Groupement  en  quantité  ou  en  surface. 

ou  couples  par  leurs  pôles  de  même  nom. 

La  f.  é-m.  de  cette  pile,  ainsi  constituée,  sera  égale 
à  la  f.  é-m.  d'un  seul  couple,  et  sa  résistance  intérievu'e 
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sera  inversement  proportionnelle  au  nombre  de  ces 
couples. 

Ainsi,  par  exemple,  lorsque  2,  3,  4,  5 n  éléments 

Daniell,  seront  unis  de  cette  manière,  ils  constitueront 
un  élément  de  surface  double,  triple,  etc.,  dont  la  résis- 
tance intérieure  sera  réduite  à  —  au  -J-  au  -î-  etc.,  et 

2  j>  4 

dont  la  f.  é-m.  sera  toujours  égale  à  un  seul  élément. 
D'après  la  formule  de  Ohm,  on  a  donc 

^        R  +  r  . 

n 

D'où  il  résulte  que  l'intensité  du  courant  croit  propor- 
tionnellement au  nombre  des  éléments. 

Si  Ton  fait  croître  la  résistance  R  proportionnellement 
aux  éléments  de  la  pile,  l'intensité  décroît  presque  pro- 
portionnellement à  la  résistance  qu'on  ajoute. 

3<»  Association  mixte  ou  en  séries.  —  L'associa- 
tion en  tension  et  l'association  en  quantité  peuvent 
se  combiner  de  manière  à  réaliser  une  pile  qui  ait,  sui- 
vant les  besoins,  plus  ou  moins  de  tension  ou  de  résis- 
tance intérieure  (fig.  7). 


Fie.  7.  —  Groupement  mixte  ou  en  séries  multiples. 
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Si  Ton  désigne  par  q  un  certain  nombre  d'éléments 
groupés  en  quantité,  on  a,  d'après  la  formule  générale, 

qR  +  r 

et  si  on  groupe  en  tension  un  nombre  a  de  ces  éléments 
multiples,  l'intensité  sera 

T  aqE  n£ 

I  = 'i — ô-  ou  ; — 5-' 

ar  +  qR  ar  +  qR 

Force  électro-motrice  et  résistance  d'une  pile 
shuntée. 

^8 


La  f.  é.-m.  est  égale  à      E  = 


r  +  s 

rs 


La  résistance  intérieure  est  égale  à    R  =        , 

^  r  +  8 

f ,  f.  é-m.  de  la  pile  supposée  impolarisable. 
r,  résistance  de  cette  pile, 
s,  résistance  du  shunt  (i). 

Résistance  des  piles.  —  i<*  La  résistance  d'un 
couple  voltaïque  est  directement  proportionnelle  à  la 
résistance  spécifique  du  liquide  excitateur,  lorsque  les 
électrodes  sont  maintenus  à  la  même  distance  et  con- 
servent la  même  étendue  superficielle  ; 

20  La  résistance  d'un  couple  est  directement  propor- 
tionnelle à  l'épaisseur  de  la  couche  liquide,  et  inverse- 
ment proportionnelle  à  l'étendue  de  la  surface  des 
électrodes,  lorsque  le  liquide  excitateur  reste  le  même. 

Ainsi  que  le  fait  remarquer  Dû  Moncel,  les  résistances 

(i)  Le  mot  anglais  Bhunt  signifie  dérivatioi). 
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du  circuit  extérieur  les  plus  favorables  au  groupement 
des  éléments  de  la  piie  par  éléments  doublés,  triples, 
quadruples,  etc.,  correspondent  précisément  à  la  résis- 
tance totale  de  tous  les  éléments  dont  se  compose  la 
pile,  divisée  par  le  carré  du  nombre  d'éléments  en  quan- 
tité qui  constituent  chaque  groupe  de  ces  différentes 
combinaisons  ;  ou  bien  le  maximum  d'intensité  du  cou- 
rant fourni  par  une  pile  dont  les  éléments  sont  disposés 
en  séries  est  atteint  quand  le  produit  du  nombre  des 
éléments  en  tension,  multiplié  par  leur  résistance 
propre,  est  égal  au  produit  du  nombre  des  éléments  en 
quantité,  multiplié  parla  résistance  extérieure  du  circuit. 

Influence  de  la  surface  des  électrodes  sur 
rintensité  du  couple  voltalque.  —  Daniell  (i838) 
avait  reconnu  que,  lorsque  dans  sa  pile  on  augmentait 
la  surface  du  zinc,  l'intensité  du  courant  restait  à  peu 
près  la  même,  tandis  que  cette  intensité  devenait  plus 
forte  lorsqu'on  augmentait  la  surface  du  cuivre. 

Plus  tard,  Leclanché  montra  qu'il  n'était  pas  besoin 
d'employer  dans  une  pile  une  surface  de  zinc  très  déve- 
loppée pour  obtenir  une  bonne  pile,  en  substituant  dans 
son  élément  des  crayons  de  zinc  aux  cylindres  de  zinc 
jusque-là  employés. 

Finalement,  Du  Moncel  (i87i)  prouva,  à  la  suite  de 
plusieurs  expériences,  que  la  réduction  de  surface  de 
l'électrode  de  zinc  n'exerçait  pas  sur  l'intensité  du  cou- 
rant produit  une  action  bien  marquée,  mais  qu'il  était 
loin  d'en  être  de  même  quand  cette  réduction  était  effec- 
tuée sur,  l'électrode  cuivre  ou  charbon,  car  l'intensité 
du  courant  se  trouvait  alors  notablement  diminuée. 
Toutefois,  Du  Moncel  avait  remarqué  que  ces  effets  pou* 
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valent  être  renversés   quand  les    électrodes    inégalçs 
plongeaient  dans  des  liquides  diflféremment  conducteurs. 

Influence  exercée  dans  la  pile  Daniell  par  les  dimensions 
pins  ou  moins  grandes  des  électrodes  polaires  (Voir  Piles  à^ 
deux  électrolytea,  Chapitre  III). 


CALCUL  DE  LA  FORCE  ÉLECTROMOTRICE  DES  PILES 
PAR  LA  MÉTHODE  DES  CONSTANTES  THERMIQUES 

(D.  TOMMASI,    1884) 

I.  Piles  à  un  seul  licpiide.  —  Lorsqu'une  pile  est 
formée  par  un  seul  liquide,  sa  force  électromotrice  est 
égale  à  la  différence  des  constantes  thermiques  (i)  du 
métal  attaqué  et  de  l'hydrogène  dégagé  divisée  par  le 
volt  exprimé  en  calories. 

Si  Ton  désigne  par  E  p  la  f .  é.-m.  d  une  pile  à  un  seul 
liquide,  par  0  la  constante  thermique  de  l'hydrogène, 
par  e'  la  constante  thermique  du  métal  attaqué,  et  par 
V  le  volt  exprimé  en  calories,  on  avu'a  l'expression  très- 
simple  suivante  : 

Ejp  =     "  ^    "    (métaux  monoatomiques) 

E  p  =    "  ^   "    (métaux  diatomiques) 

V  (volt)  =  46,3  calories. 

Soit  à  déterminer  maintenant  la  f.  é.-m.  du  couple 
zinc-cuivre  et  acide  sulfurique  dilué. 

(i)  Voir  le  tableau  de?  constaDtes  thermiques,  page  73. 
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D'après  la  formule  générale,  on  aurait 

p        eH-— e'zn        ^        2x61,5—88,8  00c     IX 

Ep== ^         ou  Ep  = j^ — —  =  0,7886  volt. 

La  f.  é-m.  de  ce  même  couple  trouvée  par  expérience 
directe  est  égale  à  0,81  volt. 

Si  la  valeur  trouvée  expérimentalement  est  plus  forte 
que  celle  indiquée  par  la  théorie,  cela  est  dû  principale- 
ment à  l'action  de  l'oxygène  de  l'air  sur  Thydrogène 
absorbé  par  le  cuivre.  Cette  combustion  lente  de  l'hy- 
drogène dégage  nécessairement  de  la  chaleur,  laquelle 
en  se  transformant  en  énergie  électrique  s'ajoute  à  la 
f.  é-m.  primitive  du  couple  et  en  accroît  l'intensité. 

En  eflTet,  la  f.  é.-m.  développée  par  l'action  du  zinc 
sur  l'acide  sulfurique  dilué  varie  non  seulement  avec  la 
nature  du  métal  inactif,  mais  encore  suivant  l'état  phy- 
sique de  celui-ci,  et  c'est  ce  qui  explique  pourquoi  la 
f.  é.-m.  de  ce  couple  n'a  pas  été  trouvée  la  môme  par 
les  divers  expérimentateurs  qui  se  sont  occupés  de  cette 
détermination. 

D  ressort  du  principe  précédemment  énoncé  que  là 
f.  é-m.  d'une  pile  à  un  seul  liquide  est  la  même,  quelle 
que  soit  la  nature  de  l'acide  employé,  et  qu'elle  ne 
dépend  que  du  métal  attaqué.  On  doit  cependant  faire  une 
exception  pour  les  acides  qui  peuvent  être  réduits  par 
l'hydrogène,  ou  plus  exactement  par  H  +  cal.  (i),  comme 
ce  serait  le  cas  pour  l'acide  chromique,  nitrique,  etc. 

(i)  On  pensait  autrefois  expliquer  ces  sortes  de  réductions  en 
admettant  un  état  spécial,  presque  mystérieux,  de  l'hydrogène  : 
Vétat  naissant.  Depuis  1877.  D.  Tommasi  a  démontré  que  Thydro- 
gène,  au  moment  où  il  a  quitté  une  combinaison,  doit  ses  pro- 
priétés réductives,  non  pas  à  son  état  naissant,  mais  à  la  quantité 
de  chaleur  qui  se  dégage  lorsqu'il  est  mis  en  liberté. 
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II.  Piles  à  deux  liquides.  —  Lorsqu'une  pile  est 
formée  par  deux  métaux  plongeant  chacun  séparément 
dans  la  solution  d'un  de  leurs  propres  sels,  et  que  ces 
sels  ont  le  même  acide  ou  le  même  corps  halogène,  la 
force  électromotrice  de  ce  couple  est  égale  à  la  diflFé» 
rence  des  constantes  thermiques  de  ces  métaux  divisée 
par  le  volt  exprimé  en  calories,  ou  V. 

©  et  6'  éisiut  les  constantes  thermiques  des  deux 
métaux  m  et  m',  on  aura  : 

[i]  Ep  =  -  *  ^    *'    (L«  deux  métaux  étant- diatomiques). 

Fol  F  n  —     2  6  M       a  6  M'        (Les  deux  métaux  étant  monoato- 
l^J^P—  V  miques). 


[3]Ep  = 


2  0  M  —  ( 

(Un  des  métaux  étant  monoatomique 
_  ^,       -  et  l'autre  diatomiquej. 


[4]Ep  =  -^^^ 

On  emploiera  la  formule  [3]  lorsque  la  constante 
thermique  du  métal  monoatomique  multipliée  par  2 
sera  plus  grande  que  la  constante  du  métal  diatomique, 
et  Ton  fera  usage  de  la  formule  [4]  dans  le  cas  contraire. 

Des  deux  métaux,  celui  dont  la  constante  thermique 
est  la  plus  faible  constitue  le  pôle  négatif  de  l'élément, 
et  est  aussi  celui  qui  se  dissout,  tandis  que  l'autre  cons- 
titue le  pôle  positif  et  s'accroît  par  le  dépôt  résultant  de 
la  décomposition  de  son  sel. 

Soit  à  déterminer  la  f.  é-m.  de  l'élément  Daniell. 

D'après  la  formule  générale  [i],  la  f.  é.-m.  de  cet  élé- 
ment sera 

Ep  =  içu^  ^^  Ep=   '^9-f -8  .  ,,084  volt. 


Calcul  de  la  f.  é.-M.  ûbs  pilss  ^3 

Si  Ton  calcule  la  f.  é-m.  de  ce  même  élément  Daniell 
par  la  méthode  ordinaire,  c'est-à-dire  des  équivalents 
électro-chimiques,  on  trouve  i,i6  volt. 

Le  chiffre  pratique  accepté  pour  la  f.  é.-m.  de  1  élé- 
ment Daniell  est  1,079  volt.;  si  Ton  rapporte  à  cette 
valeur  les  chiffires  théoriques  fournis  par  chacune  des 
deux  méthodes,  il  ressort  de  cette  comparaison  que 
celui  obtenu  par  la  méthode  des  équivalents  électro- 
chimiques  est  de  7,5  pour  cent  trop  fort,  tandis  que  le 
chiffre  qui  est  donné  par  la  méthode  des  constantes 
thermiques  ne  dépasse  le- chiffre  expérimental  que  de 
0,46  pour  cent. 

La  f .  é.-m.  de   toute  pile  formée  de   deux  *  métaux 
demeure   constante,  quel  que   soit  l'acide  ou  le  corps 
halogène  de  leurs  deux  sels. 
Ainsi,  par  exemple,  pour  un  couple  cadmium-zinc,  la 

f.  é.-m.  sera  toujours 

•-,  io5,4  —  88,8  «^      ,. 

^p = — 46.3     =  °'3^  ^°'*' 

que  les  sels  employés  soient  des  sulfates,  des  chlorures, 
des  acétates....  etc. 


TABLEAU   DES   CONSTANTES  THERMIQUES 

(D.  T0MMA81) 

Formule  générale  :  a  =  ^  i  6. 
A,  sel  dont  on  cherche  la  chaleur  de  formation. 

9,  chaleur  de  formation  du  sel  de  potassium  ayant  le 
même  radical  acide  du  sel  A. 
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6,  constante  thermique  correspondant  à  la  base  du 
sel  A. 


VALEUR  DE  6  PAR  RAPPORT  AUX  POIDS  MOLÉCULAIRES  DES  SELS  DISSOUS 

Seis  d*hjdrogène  ou  acides 6i,5  cal. 

SeU  de  sodium 4,6 

—  d'argent '.'..v..^ ;87,4 

—  dethailium '.  '    '63,3" 

—  de  magnésium 14,6 

—  de  baryum i36,a  —  ap  (i) 

—  de  strontium 6,0 

—  de  calcium 14,0 

—  dezinc 88,8 

—  de  cadmium io5,4 

—  d'aluminium «..  48,8  ou  3  X  43,3 

.^         —    de  manganèse  ...  .^. 78,6 

-^  defer(proto) ..'!^ 101,6 

.  -trj;»  dfe  fer  (per)  x... .^"Is^. . .^ 1 16,4  ou  3  X  1 16,4 

—  de  nickel 108,0 

—  de  cobalt ;'.....  106,8 

—  de  cuivre 189,0 

—  de  mercure 143,0 

—  de  plomb ia3,a 

—  d'étain 120,4 

—  d'étain  (bi) 44,2 

—  d'or 147,0 

Sels  d'ammonium 28,1 

(1)  X,  calories  de  combinaison  du  baryum  arec  Toxygène  non 
encore  déterminées. 
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CHALEURS    CE    FORMATION 
DES   PRINCIPAUX  SELS  POTASSIQUES  DISSOUS   (H^0=  l8) 

Formules  molécalaires  Chaleurs  de  formation 

Fluorure  de  potassium     FIK 98,4  cal. 

Chlorure             —  Cl  K 100,8 

Bromure             —  BrK 91,0 

lodure                  —  IK 74,7 

Chlorate              -  CIO'K 96,0 

Perchlorate         —  ClO*K 96,4 

Hjrpochlorite       —  CIKO 91,9 

lodate                  -  IO»K ,  96,8 

Azotate                —  AzO^K 96,1 

Sulfate  (neutre)  —  SO*  K« 196,0 

Sulfate  (acide)    —  SO*KH 96,0 

Sulfite  (neutre)  —  SO«  K« 196,4 

Sulfite  (acide)     —  SO^KH 98,9 

Chromate            —  CrO*K« 189,2 

Bichromate         —  Cr^O'K» 191,4 

Acétate               —  C*H«0«K 95,6 

Picrate                —  C«H«(AzO«)3  OK.  95,9 

Soit  à  déterminer,  par  exemple,  la  chaleur  de  forma- 
tion du  sulfate  de  cuivre  dissous,  on  aurait  : 

dSO«Cu  =  dSO*K«  — 0(1) 

D  SO*  Cu  =  i96,o  cal.  —  i39,o  cal.  =  67,0  cal. 

Trouvé  par  expérience  :  56,9  cal. 


(i)  Le  signe  0  placé  devant  un  sel  indique  la  chaleur  de  forma- 
tion de  ce  sel. 
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Pour  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  de  zinc 
dissous,  on  aurait  : 

DC12Zn  =  2ClK— ô 

D  Cl«Zn  =  2  X  100,8  cal.  —  88,8  cal.  =  ii2,8  cal. 

Trouvé  par  expérience  :  1 12,8  cal. 
etc.,  etc. 


METHODES   DIVERSES 
POUR    CALCULER    LA    FORCE    ÉLECTROMOTRICE    DES    PILES 

Piles  à  un  àeul  électrolsrte.  —  Soit  par  exemple 
le  couple  zinc-  platine  et  acide  chlorhydrique  étendu. 

MÉTHODE  CALORlMéTRIQUE 

Le  zinc  plongé  dans  l'acide  chlorhydrique  Tattaque 
vivement  avec  formation  de  chlorure  de  zinc  et  dégage- 
ment d'hydrogène  d'après  cette,  équation  : 

Zn  +  2ClH  =  Cl«Zn-i-H2 

Les  calories  produites  dans  cette  réaction  sont  égales 
aux  calories  de  formation  du  chlorure  de  zinc  dissous, 
moins  les  calories  de  décomposition  de  l'acide  chlorhy- 
drique également  dissous. 

Or,  Cl  H,  pour  se  résoudre  en  Cl  +  H,  absorbe  39,3 
calories,  et  le  chlore,  pour  s'unir  au  zinc,  dégage  112,8 
calories. 

Par  conséquent,  le  couple  zinc-  platine  dégagera,  au 
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contact  de  l'acide  chlorhydrique,  une  f.  é-m.  égale  à 
1 12,8  —  2  X  39,3  =  -||x'  ^»7386  volt. 
(Le  volt  est  égal  à  46,3  cal.) 


Couples  dont  les  deux  métaux  sont  attaqués 
par  le  liquide  excitateur. 

Soit^  par  exemple,  le  couple  zinc-cadmium  plongeant 
dans  Vacide  chlorhydrique  étendu,  la  f.  é-m.  de  ce  couple 
sera  calculée  de  la  façon  suivante. 

On  calcule  d'abord  la  f.  é-m.  du  zinc  comme  s'il  était 
le  seul  métal  attaqué. 

2  CIH  +  Zn  =  Cl«Zn  +  H*;  -^^cal. 

puis  on  répète  la  même  opération  pour  l'autre  métal. 

2ClH+Cd=C12Cd+H«ou  96,2(1)— 2X39,3=  2^  cal. 

La  f.  é-m.  du  couple  zinc-  cadmium  sera  donc  : 

34,2—17,6  16,6         oc      1* 

V  =16X^^'^^^^^^' 

D'après  le  théorème  des  substitutions,  on  peut  arriver 
aux  mêmes  résultats  en  suivant  une  voie  beaucoup  plus 
simple.  Il  suffit,  en  eflfet.  de  retrancher  la  chaleur  de 
formation  du  chlorure  de  zinc  dissous,  la  chaleur  de 
formation  du  chlorure  de    cadmium  dissous. 

112,8  —  96.2  16,6  o/;  ix 

— V — = 16:3-'  •'•^^  ^°'*- 

(i)  96,2  ^  chaleur  de  formation  du  chlorure  de  cadmium  dissous. 
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MÉTHODE  DES  CONSTANTES  THERMIQUES 

D'après  la  formule  générale  (i)  : 

6  h"  —  Ô  M 


E  p  = 

on  aurait  pour  le'  couple  zinc-  platine  et  acide  chlorhy- 
drique  étendu 

Ep  =  -^X6^|=l8M-;  0,7386  volt. 

Pour  le  couple  zinc-  cadmium  et  acide  chlorhydrique 
étendu  l'on  aurait 

Ef=  ^'':^^'''^   ouEp=  '''^^^^3^^^^  ;o,36volt(2). 

Piles  à  deux  électrolsrtes.  —  (a)  Les  deux  élec- 
trolytes  sont  liquides, 
(b)  L'un  des  électrolytes  est  solide,  l'autre  liquide. 


MÉTHODE  CALORIMÉTRIQUE 

Les  deux  électrolytes  sont  liquides. 

Soit  l'élément  Daniell  : 

Cet  élément  étant  formé  par  deux  liquides  séparés 
entre  eux  par  une  cloison  poreuse,  il  y  a  lieu  de  consi- 
dérer : 

(l)  Voir  la  page  70. 

(3)  88,8,  constante  thermique  du  zinc. 

io5,4,        —  —         du  cadmium. 

61,5,        —  —         de  l'hydrogène. 
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I*  L'action  du  zinc  sur  l'acide  sulfurique  étendu. 
2*  L'action  de  Thydrogène  sur  le  sulfate  de  cuivre. 

Le  zinc  réagit  sur  Tacide  sulfurique  étendu  d'après 
cette  équation  : 

Zn  +  SO*H2  =  SO*  Zn  +  H«. 

Les  calories  dégagées  dans  cette  réaction  sont  égales 
aux  calories  de  formation  du  sulfate  de  zinc  diss<tus, 
moins  les  calories  de  décomposition  de  Tacide  sulfu- 
rique. Or,  les  calories  de  formation  du  sulfate  de 
zinc  dissous  sont  égales  à  107,  et  les  calories  de  décom- 
position d'une  molécule  d*acide  sulfurique  en  SO*  +  H* 
sont  égales,  d'après  la  loi  des  constantes  thermiques, 
à  73,0. 

Par  conséquent,  dans  le  vase  extérieur  de  l'élément 
Daniell,  il  se  produira  une  f.  é-m.  égale  à 

T07  -  73,0  =  -%^ 


D'autre  part,  l'hydrogène  provenant  de  la  décompo- 
sition de  l'acide  sulfurique  se  porte  sur  le  sulfate  de 
cuivre  contenu  dans  le  vase  poreux  et  le  décompose 
d'après  cette  équation  : 

H2  +  SO*  Cu  =  SO*  H«  +  Cu. 

Les  calories  dégagées  dans  cette  réaction  s'obtiennent 
en  retranchant  des  calories  de  formation  de  Tacide 
sulfurique  les  calories  de  décomposition  du  sulfate  de 
cuivre,  soit 

73,0 -5Ç,4=-i|^  cal. 
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On  aura  la  f.  é-m.  totale  de  ce  couple  en  ajoutant 
aux  i6,6  cal.  les  34,0  cal.  trouvées  précédemment. 

On  peut  arriver  au  même  résultat  d'une  manière 
plus  simple  en  prenant  la  différence  des  chaleurs  de 
formation  du  sulfate  de  zinc  dissous  et  du  sulfate  de 
cuivre  également  dissous;  ce  qui  donnera 

107  —  56,4  /  \ 

46,3         =»«o9o(i) 


MÉTHODE  DES  CONSTANTES  THERMIQUES 

D'après  la  formule  générale  (2)  : 

Ep  = ^ 

on  aurait 

Ep=    ^^^'^^3^^'^    =1,084  volt  (3). 

MÉTHODE  DES  ÉQUIVALENTS  ÉLECTRO- CHIMIQUES 

La  formule  générale  est  : 

E  =  4,i6ZQ 

(i)  107,  chaleur  de  formation  du  sulfate  de  zinc  dissous. 

56,4,  chaleur  de  formation  du  sulfate  de  cuivre  dissous. 
(a)  Voir  page  70. 

(3)  139,0,  constante  thermique  de  cuivre. 

88,8,         —  —  zinc. 
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Z  =  équivalent  électro-chimique  du  corps  libéré  par 
lelectrolyte. 

Q  =  quantité  de  chaleur  en  calories  (g«)  dégagée 
par  I  gramme  de  ce  corps  pour  passer  à  Tétat  de  la 
combinaison  chimique  de  Félectrolyte. 

Dans  rélément  Daniell,  il  se  produit  deux  actions  dis- 
tinctes :  dissolution  du  zinc  dans  l'acide  sulfurique  et 
dépôt  de  cuivre  par  suite  de  la  décomposition  du  sul- 
fate de  cuivre.  Il  y  a  donc  d'un  côté,  dégagement,  et  de 
l'autre  absorption  de  chaleur,  et  la  f.  é-m.  de  l'élément 
est  égale  à  la  différence  de  ces  deux  actions. 

Evaluant  la  première,  c'est-à-dire  la  chaleur  dégagée 
par  gramme  de  zinc  dissous,  ou  1670  calories,  Z  étant  ici 
égale  à  0,000  841  2,  on  trouve  : 

E  d  =  4,16  X  0,0003412  X  1670  =  2,37  volts. 

Pour  la  seconde,  c'est-à-dire  la  chaleur  absorbée  par 
le  dépôt  de  cuivre,  ou  881  calories  par  gramme,  Z  étant 
=  0,000  3307,  il  vient  : 

Ea  =  4,16  X  o,ooo33o7  X  881  =  1,21  volt, 

La  f.  ë-m.  de  l'élément  Daniell  est  donc  alors 
Ep  =  Ed  — Ea  =  2,37  —  1,21  =  1,16  volt. 

If 'on  des  èlactrolytes  est  liquida,  l'autre  solide. 

Soit  le  couple  :  zinc,  acide  chlorhydrique  dilué;  vase 
poreux  contenant  du  chlorure  de  plomb,  solide  et  un 
charbon. 

Dans  ce  couple,  comme  dans  l'élément  Daniell,  il  y  a 
deux  actions  chimiques  qui  se  produisent  ;  Tune  dans  le 
vase  extérieur,  l'autre  dçtns  Iç  vase  poreux. 
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Considérons  ces  deux  réactions  chimiques  séparé- 
ment. 

Dans  le  vase  extérieur,  il  y  a  formation  de  chlorure 
de  zinc  et  décomposition  d'acide  chlorhydrique. 

Zn  +  2  CIH  =  Cl«Zn  +  H«. 

La  force  électromotrice  qui  en  résulte  est  égale  aux 
calories  de  formation  du  chlorure  de  zinc  dissous 
moins  deux  fois  les  calories  de  décomposition  de  l'acide 
chlorhydrique  dissous  : 

112,8 -.2X39,3  =  -^ 

D'autre  part,  dans  le  vase  poreux  il  y  a  décomposition 
du  chlorure  de  plomb  et  formation  d'acide  chlorydrique. 
Cette  décomposition  est  produite  par  l'hydrogène  résul- 
tant de  l'action  du  zinc  sur  l'acide  chlorhydrique  dans  le 
vase  extérieur,  ainsi  que  le  montre  l'équation  suivante  : 

C12Pb  +  H2  =  2ClH  +  Pb. 

La  f.  é-m.  engendrée  dans  le  vase  poreux  est  donc 
égale  aux  calories  de  formation  de  deux  molécules 
d'acide  chlorhydrique,  moins  les  calories  de  décompo* 
sition  d'une  molécule  de  chlorure  de  plomb. 

2X39,3-78,4 ^ 


La  f.  é-m.  totale  de  ce  couple  sera  donc  : 

34,2  +  0,02  ^      ,^ 

^4M  =o>73volt. 

Dans  ce  couple,  comme  l'on  voit,  le  chlorure  de  plomb 
ne  sert  qu'à  dépolariser  l'électrode  positive,  sans  en 
augmenter  sensiblement  la  f.  é-m. 
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On  peut  également  obtenir  la  f.  é-m.  de  ce  couple  en 
retranchant  de  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  de 
zinc  dissous,  la  chedeur  de  décomposition  tiu  chlorure  de 
plomb  solide. 

ii2,8-7M  _    34,4  ^0^4 volt. 
V  -   46,3   -^'74  VOIX. 

MÉTHODE   DES  CONSTANTES  THERMIQUES 

D'après  la  formule  générale  l'on  aurait  : 

p^_epb~ezn  _^„P^      123,2  —  88,8(1)  _,  ^^  ^ 
Ep  = y =ouEp= -g-g =  o,7c$  V. 

H  est  à  remarquer  cependant  que  si  Télectrolyte  é^ait 
complètement  insoluble  dans  l'eau,  comme  Tiodure  de 
plomb,  le  chlorure  d'argent,  etc.,  cette  formule  ne  serait 
plus  applicable. 
'  Le  chlorure  de  plomb  est  peu  soluble  dans  l'eau;  néan- 
moins, la  constante  thermique  du  plomb  a  pu  être  cal- 
culée d'après  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  de 
plomb  dissous. 

MÉTHODE  DES  ÉQUIVALENTS  ÉLECTRO-CHIMIQUES 

Pour  calculer  la  f.  é*m.  des  piles  par  cette  méthode 
on  emploie  la  formule 

E  =  4,i6ZQ(2) 

(i)  iad,a  constante  thermique  du  plomb.  88,8  constantç  ther- 
mique du  zinc. 

(a)  Voir  la  page  80. 
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PRIX   DE   REVIENT   PRATIQUE    DU    CHEVAL-HEURE 
(Fontaine) 

Piles  Smée,  Walker 4,40  fr. 

Pile  Malche *, a,ia 

—  Daniel! 9,5o 

—  Bunsen  (à  bioxyde  d*azote) 1,84 

—  —      (à  acide  hjpoazotique) 3,76 

—  au  bichromate  de  potassium * 4,10 

—  Leclanché 5,i8 

—  de  Lalande  et  Chaperon 7,90 

La   combinaison   d'an    corps  simple    dôgage-t-elle    de 
l'électricité?  (Voir  :  Sources  diverses  d'électricité). 

Pile  magnéto-électriqne  (Voir:  Sources  diverses  d'électricité). 


PILE  DE  VOLTA 
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II 

PILES   A   UN  SEUL  ÉLECTROLYTE   LIQUIDE 

(a)  Électrolyte  non  "  dépolarisant 

(b)  Électrolxfte  dépolarUant 


.    PILES   A  ÉLECTROLYTE   NON  -  DÉPOLARISANT 
(solutions  acides) 

X«a  dépolarisation  s'effectue  au  moyen  de  l'oxygène  de  l'air. 

Pile  de  Volta  (1800).  —  Zinc-cuivre,  acide  sulfuri- 
que  étendu. 

Premier  dispositif:  Pile  à  couronne  de  tasses. 

Cette  pile  est  composée  de  lames  de  zinc  et  de  cuivre 
soudées  ensemble  et  recourbées  en  forme  de  fer  à 
cheval.  Chaque  couple  est  plongé  à  la  fois  dans  deux 
vases  (tasses)  consécutifs  remplis  d'acide  sulfurique 
étendu.  Le  pôle  négatif  est  constitué  par  une  lame  de 
zinc,  et  le  positif  par  une  lame  de  cuivre  (fig.  8). 


Fie.  8.  —  Assemblage  des  élcmcûts  de  pile. 


86 


I>1LES     ELECTRIQUES 


Deuxième  dispositif  :  Pile  à 
colonne. 

Cette  pile  est  formée  de  ron- 
delles de  cuivre  et  de  zinc 
placées  alternativement  Tune 
sur  l'autre,  et  entre  lesquelles 
on  a  placé  une  rondelle  de 
drap  trempée  dans  de  Tacide 
sulfurique  dilué  (fig.  9). 

On  soude  souvent  ensemble 
deux  par  deux,  les  rondelles 
de  cuivre  et  de  zinc  de  manière 
à  former  des  couples  séparés 
par  des  rondelles  humides. 


FORCE    ÉLECTROMOTRICB 
{Zinc  non  amalgamé) 

0,874  volt  (E.  Becquerel). 

0,889  —    (Poggendorff). 

0,94    —    valeur  maxiraa  ' 

0,194  —    valeur  minima 

0.739  —    valeur  théorique  (OlD.Tommasi). 


(E.  Reynier  ) 


Fig.  9.  —  Pile  à  colonne. 

Réaction  chimique  :  Formation  de  sulfate  de  zinc  et 
dégagement  d'hydrogène. 

Pile  de  Cruikshank  (180 1).  —  Auge  de  bois 
enduite  intérieurement  de  glu  marine,  et  divisée  en 
plusieurs  compartiments  au  moyen  de  cloisons  métal- 
liques, formées  par  une  feuille  de  zinc  et  une  feuille  de 

{l)  Voir  Méthode  des  constantes  thermiques,  page  78. 


Solutions  acides  $7 

cuivre  superposées  et  soudées  ensemble.  Ces  cloisons 
métalliques  sont  disposées  de  telle  manière  que  toutes 
les  faces  cuivre  sont  dirigées  du  même  côté  et  toutes  les 
faces  zinc  du  côté  opposé  (fig.  10). 


FiG.  10.  —  Pile  de  Cruikshank. 

Les  compartiments  sont  remplis  par  de  Tacide  sulfu- 
rique  dilué. 

Pile  de  VTollaston  (1816).  —  Chaque  élément  zinc- 
cuivre  plonge  dans 
17  un  vase  en  verre 
contenant  de  Tacide 
sulfurique  étendu. 
La  lame  de  cuivre 
de  chaque  élément 
contourne  la  lame  de 
zinc  et  l'enveloppe 
sans  la  toucher  (f .  1 1  ) 
•  En  outre,  tous  les 
éléments  zinc-cuivre 
sont  fixés  à  une  barre 
transversale  de  bois 
H,  ce  qui  permet  de 
les  retirer  tous  à  la 
fois  dès  que  Ton  ne 

Fie.  II.- K,lame  de  cuivre;  Z  lame  de  zinc;      g^     g^^       j^S    de    la 
s,  morceaaxde  liege  destinés  à  empêcher  les  ^ 

Uines  métalliques  de  se  toucher.  pile  (fig.  12). 
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FiG.  12.  —  Pile  de  Wollaston. 

Diverses  modifications  ont  été  apportées  à  cette  pile 
par  Berzelius,  Œrstedt,  Schmidt,  Faraday  et  autres. 

Pile  en  hélice  de  Offershaus  (1821).  —  Cette  pile 
se  compose  d'un  vase  rempli 
d'acide  sulfurique  dilué,  dans 
lequel  plonge  une  lame  de  zinc 
et  une  lame  de  cuivre  enroulées 
en  hélice,  parallèlement  Tune 
à  l'autre  et  séparées  seulement 
par  un  tissu  d'osier  (fig.  i3). 

Au  premier  moment  de  son 
immersion,  ce  couple  produit 
un  courant  très  intense  capable 
de  rougir  des  fils  métalliques, 
mais  qui  cesse  bientôt  à  cause 
de  la  polarisation.  De  là,  le 
nom  de  calorimoteur  donné 
par  Offershaus  à  sa  pile. 


Fig.  i3.  —  Pile  en  hélice. 
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PUe  de  Hare  ou  déflagrateur  galvanique  (1824). 
Même  disposition  que  précédemment;  seulement,  les 
différents  couples  (hélices)  sont  fixés  sur  une  traverse 
en  bois  de  manière  à  pouvoir  être  immergés  en  même 
temps  dans  Tacide  sulfuf  ique  étendu. 

Pile  de  Mûnchfi84i).  —  Les  couples  zinc-cuivre 
de  cette  pile  sont  disposés  comme  dans  la  pile  de  Wol- 
laston  ;  seulement,  au  lieu  de  plonger  dans  des  vases 
séparés,  ils  baignent  dans  une  auge  commune. 
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La  f.  é-m.  d'une  pile  de  plusieurs  couples  zinc- cuivre 
et  acide  sulfurique  dilué,  chaque  couple  plongeant  dans 
un  vase  séparé  (pile  de  WoUaston)  est  égale,  comme  Ton 
sait,  à  la  somme  des  f.  é-m.  des  couples  constituant  la 
pile. 

Mais  en  est-il  de  même  lorsque  les  couples  de  la  pile 
plongent  dans  une  auge  unique? 

Trois  cas  peuvent  se  présenter  : 

i^  Si  les  lames  de  cuivre  ont  la  môme  surface  que  les 
lames  de  zinc,  et  si  Tauge  est  suffisamment  large,  la 
f.  é-m.  de  cette  pile,  quel  que  soit  d  ailleurs  le  nombre 
des  éléments  qui  la  composent,  demeure  invariable  ;  elle 
est  toujours  égale  à  la  f.  é-m.  produite  par  un  seul  cou- 
ple zinc-cuivre. 

2*»  Si,  au  contraire,  les  lames  de  cuivre  sont  recour- 
bées de  façon  à  former  des  diaphragmes  métalliques 
entre  chaque  couple  comme  dans  la  pile  de  Mûnch,  et 
si,  comme  dans  celle-ci,  les  parois  de  l'auge  sont  très 


90  PILES  ÉLECTRIQUES 

rapprochées  des  lames  métalliques,  la  f.  é-m.  sera 
presque  égale  à  la  somme  des  f.  é-m.  des  couples 
constituant  la  pile. 

Nous  disons  presque  égale,  puisqu'il  y  a  toujours  une 
partie  du  courant  qui  circule  dans  Tintérieur  de  Tauge 
sous  forme  des  courants  dérivés? 

3*  Si,  enfin,  les  couples  sont  disposés  comme  dans 
la  pile  de  Cruikshank,  la  f.  é-m.  sera  rigoureusement 
égale  à  la  somme  des  f.  é-m.  de  chaque  couple. 


MODIFICATIONS  APPORTEES  A  LA  PILE  DE  VOLTA  ET  DERIVEES 

Pour  empêcher  autant  que  possible  le  dépôt  d'hydro- 
gène sur  la  lame  de  cuivre,  PoggendorflF  (1840),  Page 
(1862)  et  Walker  (1869)  ont  recouvert,  par  différents 
procédés,  la  lame  de  cuivre,  préalablement  décapée,  de 
même  métal,  par  voie  galvanique. 

Amalgamation  du  zinc.  —  Kemp  (1828)  reconnut 
que  le  zinc  amalgamé  acquérait  la  propriété  du  zinc 
chimiquement  pur,  c'est-à-dire  qu'il  n'était  attaqué  par 
l'acide  sulfurique  étendu  qu'autant  qu'il  se  trouvait  en 
contact  avec  un  fil  de  cuivre  ou  de  platine  plongeant 
aussi  dans  l'eau  acidulée  (i). 

Sturgeon  (i83o),  pour  éviter  l'usure  du  zinc  dans  un 
couple  au  repos,  proposa  l'emploi  du  zinc  amalgamé, 
lequel  n'est  attaqué  d'une  manière  sensible  qu'autant 
que  le  circuit  est  fermé.  L'amalgamation  du  zinc  pré- 

(i)  Brugnatelii  avait,  dès  iSca,  remarqué  que,  de  tous  les  mé- 
taux employés  dans  la  pile  de  Volta,  aucun  n'avait  autant  d'effet 
que  l'amalgame  de  zinc  et  ralliaga  de  zinc  et  d'antimoine. 
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sente  encore  l'avantage  d'augmenter  la  f.  é-m.  de  la 

pile. 

(Voir  Amalgamation  du  zinc^  page  47.  —  Influence  de  Vamalga^ 
motion  sur  les  métaux,  page  46.) 

Pile  à  sable  de  Bagration  (1844).  —  Zinc-cuivre, 
terre  ou  sable  imbibée  d'acide  sulfurique  étendu. 

Plusieurs  modifications  ont  été  apportées  par  Cooke 
et  par  Brett  et  Little  (1847);  ^^s  derniers  emploient 
un  courant  d'acide  sulfurique  dilué,  s'écoulant  goutte  à 
goutte  à  travers  le  sable. 

Pile  de  "Weare.  —  Zinc-cuivre  immergés  dans  une 
pâte  de  paille  ou  de  papier  faite  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique dilué.  Le  zinc  et  le  cuivre  sont  recouverts  d'une 
couche  de  plâtre. 

Pile  de  Roudel  (1860).  —  Zinc-cuivre.  Le  cuivre, 
qui  occupe  le  fond  du  vase,  est  entouré  d'une  bouillie 
d'argile  de  potier  ;  au-dessus  de  la  couche  d'argile  on 
place  le  zinc,  et  l'on  remplit  le  vase  d'une  solution  d'acide 
chlorhydrique  au  -^. 

Chaînes  galvaniques  de  Pulvermacher  (1857). 

On  désigne  ainsi  une  pile  ayant  la  forme  d'une  cein- 
ture flexible. 

Chaque  élément  de  cette  chaîne  est  formé  par  un  fil 
de  zinc  et  un  fil  de  cuivre  enroulés  en  spirale  sur  un 
petit  cylindre  de  bois,  sans  se  toucher.  Avant  de  se 
servir  de  cette  chaîne,  on  la  plonge  dans  l'eau  addi- 
tionnée de  vinaigre.  Une  fois  imprégnée  de  liquide,  elle 
peut  conserver  longtemps  ses  propriétés  électriques. 
Du  reste,  la  sensibilité  de  cette  chaîne  est  telle  que  la 
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moindre   trace  d'humidité    suffit   pour  la   mettre    en 
action. 

Pulvermacher  a  également  imaginé  une  pile  n'ayant 
pour  support  qu'une  simple  feuille  de  papier  ou  d'étoflfe, 
sur  laquelle  on  dépose  en  bandes  parallèles  de  la  poudre 
de  zinc  et  de  la  poudre  de  cuivre,  disposées  de  manière 
que  ces  couples  soient  montés  en  tension.  Même  liquide 
excitateur  que  précédemment. 

Pile  de  Smée(i84o).  — Zinc^g- 
platine  platiné  ou  argent  platiné, 
acide  sulfurique  étendu. 
E  =  0,47  volt,  (figure  14). 

Paterson  a  remplacé  l'argent 
platiné  par  du  fer  platiné. 

Grove  a  remplacé  la  lame  d  ar- 
gent par  une  gaze  de  fils  d'argent 
platiné. 

Philipps  de  Saint-Austell  et 
Walker  ont  proposé,  l'un  le  tulle 
platiné,  l'autre  la  toile  métallique 
platinée. 


Fio.  14.  —  Pile  de  Smëe. 


Pile  de  Tyer.  —  Morceaux  de  zinc  dans  du  mer- 
cure, acide  sulfurique  étendu,  lame  d'argent  platiné. 
E  =  0,5  volt. 

Poggendorff  et  Divet  ont  substitué  à  la  lame  platinée 
une  lame  de  cuivre  recouverte  de  cuivre  galvanoplas- 
tique. 

Niaudet  a  remplacé  la  lame  de  cuivre  par  une  lame  de 
plomb,  sur  laquelle  on  a  produit  une  couche  de  i  à  2  mm. 
d'épaisseur  de  plomb  spongieux,  et  Ebner  a  employé 
une  lame  de  plomb  platiné. 
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Pile  de  Hughes  (1880).  —  Zinc-fer  hydrogéné,  eau 
acidulée!  E  =  0,56  volt. 

La  polarisation  de  ce  couple  est  5  fois  moins  grande 
que  celle  de  Télément  de  Smée, 

Influence  de  la  chaleur  sur  les  éléments  des  types  de  Smée, 

Suivant  Grove,  la  f.  é-m.  des  éléments  (type  Smée) 
reste  indépendante  des  variations  de  température. 

Pile  de  Sturgeon  (1840).  —  Zinc^g-fer,  acide  sul- 
furique  dilué.  La  f.  é-m.  de  ce  couple  est  moitié  environ 
de  celle  de  l'élément  zinc-cuivre  avant  sa  polarisation. 
Mais,  quand  ces  deux  couples  se  sont  polarisés,  c'est 
l'élément  zinc"f-fer  qui  possède  la  plus  grande  f.  é-m. 

Pile  de  Munnich  {1849)  —  ZincHs-fer^s,  acide  sul- 
furique  dilué. 

Pile  de  Callan  (i855).  —  Vase  de  fonte  rempli  d'acide 
sulfurique  ou  chlorhydrique  étendu,  additionné  de  quel- 
ques cristaux  de  sulfate  de  sodium,  zinc"8. 

Le  sulfate  de  sodium  aurait  pour  but  de  préserver  le 
zinc  amalgamé  et  de  maintenir  sa  surface  propre.  Un 
fait  curieux,  c'est  qu'avec  cette  pile  les  deux  pointes 
de  charbon  de  l'arc  voltaïque  paraissent  également 
incandescentes,  tandis  qu'avec  la  pile  ordinaire  presque 
toute  la  lumière  semble  provenir  de  la  pointe  positive. 

*     Pile  de  Hulot  (i855).  —  Zinc  "«-aluminium,  acide 
sulfurique  étendu. 

L'électrode  d'aluminium  est  plongée  pendant  quelques 
instants  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  qui  la 
rend  rugueuse  et  moins  apte  à  se  polariser. 
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PILES    A    CHARBON    POSITIF 


Gautherot  a  été  le  premier  à  observer  que  l'on  pou- 
vait avantageusement  remplacer,  dans  la  pile  de  Volta, 
le  cuivre  ou  l'argent  par  du  charbon  de  bois  (i). 

Plus  tard  (1826),  Cheuvreusse  proposa  de  nouveau 
de  substituer  au  cuivre  dans  les  piles  une  lame  de 
charbon  fortement  calciné  ou  de  coke  provenant  des 
hauts  fourneaux. 

Pile  de  Leuchtenberg  (1845).  ^  ZincHs-charbon, 
acide  sulfurique  dilué. 

Pile  de  Fabre  de  Lagrange  (i852).  —  ZincHg. 
charbon,  acide  sulfurique  étendu. 

Le  charbon  est  entouré  de  morceaux  de  charbon,  et 
le  tout  est  contenu  dans  un  sac  en  toile,  be  l'eau  aci- 
dulée tombe  goutte  à  goutte  clans  le  vase  et  s'écoule 
par  un  tube  qui  part  du  bas  du  sac  en  toile  et  traverse 
le  vase  extérieur. 

Pile  de  D,  Tomxnasi  (1881).  —  Zinc  ««-graphite, 
acide  sulfurique  étendu.  Le  graphite  est  chauifé  au 
rouge,  puis  refroidi  dans  un  courant  d'acide  carbonique 
ou  d'azote.  Au  premier  moment,  sa  f.  é-m.  est  égale 
à  1,37  volt;  après  quelques  minutes  de  fermeture,  sa 
f.  é-m.  devient  égale  à  i  volt,  et,  après  quelques  heureis, 
à  0,83  volt. 

Pile  de  VTalker  (i85g).  -—  Zinc^^-charbon  platiné, 
acide  sulfurique  étendu. 

(1)  Probabletkient  bien  calciné. 


PILB8  A  AaOE  SULFURIQUB  CONCENTRÉ  ET  EAU  $5 


PILES   DONT   LA  SOLUTION   ACIDULEE 

SE  TROUVE   ENTRETENUE  PAR  DE  L'ACIDE  SULFURIQUE 

CONTENU  DANS   UN  VASE  POREUX 

Pile  de  Laborde  (i).  —  Zinc^K,  eau  pure;  vase  po- 
reux, acide  sulfurique  étendu  de  5  fois  son  poids  d'eau, 
charbon. 

Delaurier  a  remplacé,  dans  cette  pile,  le  charbon  par 
une  lame  de  cuivre  ou  de  platine. 

D'après  Du  Moncel,  l'addition  d'azotate  de  potassium 
dans  la  pile  de  Laborde  augmenterait  la  f.  é-nb  et  dimi- 
nuerait la  résistance. 

Plusieurs  inventeurs,  entre  autres  Marseille,  Ferret 
et  Grove,  ont  apporté  quelques  modifications  dans  le 
détail  de  la  construction  de  la  pile  de  Laborde. 

Pile  de  R,  Napoli.  —  Zinc,  eau  pure;  vase  poreux 
contenant  un  peu  de  mercure,  acide  sulfurique  concentré, 
charbon. 

Dans  la  pile  de  Laborde  le  zinc  se  trouve  dans  le 
vase  extérieur,  tandis  que  dans  cette  pile  le  zinc  plonge 
dans  le  vase  poreux. 

Pile  de  Crova  et  de  Delhaumuceau.  -  Zinc^s, 
eau  acidulée;  vase  poreux  en  charbon  rempli  d'acide 
sulfurique  fourni  par  un  ballon  en  verre  rempli  de 
même  acide  {Dispositif  de  la  pile  de  Parelle  et  de  la 
pile  de  Vérité). 

Les  communications  polaires  se  font  par  des  lames 
de  plomb. 

(i)  Suivant  Da  Moacôl,  Laborde  aurait,  le  premier,  toiaçinê  la 
pile  à  aci4e  sulfurique  coQceutré  et  eav). 
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Suivant  Laborde,  il  n'est  pas  avantageux  d'employer 
de  l'acide  sulfarique  concentré,  car,  outre  qu'il  est  moins 
bon  conducteur  que  le  môme  acide  étendu,  il  a  encore 
l'inconvénient  de  produire  de  l'acide  sulfhydrique  et 
des  incrustations  de  sulfate  de  zinc  dans  les  pores  du 
vase  poreux.  

La  f.  é-m.  de  ces  couples  à  vases  poreux  est  égale  à 
la  f.  é-m.  du  couple  zinc-charbon  ou  zinc-cuivre,  aug- 
mentée de  la  f.  é-m.  développée  par  l'action  de  l'acide 
du  vase  poreux  sur  l'eau  du  vase  extérieur. 

PILES  A  MOUVEMENT  MÉCANIQUE 

Pile  de  Ë.  Becquerel  (i852).  —  C'est  une  pile  de 
Smée,  dans  laquelle  les  lames  de  platine  de  chaque  couple 
sont  mises  en  mouvement,  de  manière  à  être  plongées 
alternativement  dans  l'eau  acidulée  et  dans  l'air. 
E  =  0,79  volt.  Avec  un  charbon  positif,  E  =  1,04  volt  (i). 

Pile  de  Erckmann  (i85g).  —  Les  couples  de  cette 
pile  sont  formés  par  des  disques  de  zinc^g  et  de  cuivre 
montés  sur  un  axe  de  rotation  commun  mis  en  mouve- 
ment par  un  moteur  quelconque.  Ces  disques  sont 
immergés  jusqu'à  moitié  dans  des  auges  isolées  rem- 
plies d'acide  sulfurique  étendu.  Des  brosses  sont  fixées 
au  bâti  de  l'appareil,  entre  les  surfaces  métalliques  de 

(i)  Voir  :  Forces  électromotrices  des  couples  formés  avec  un  cylindre 
de  zinc  extérieur,  plongeant  dans  l'eau  acidulée,  et  une  lame  conduc- 
trice plongeant  dans  le  diaphragme  intérieur  et  tournant  au  milieu 
de  charbon,  de  sable,  ou  d'une  matière  réduite  à  Vétat  de  pâte  à 
l'aide  d^un  liquide  conducteur  (chapitre  IV). 
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ces  couples.  Par  suite  du  mouvement  de  rotation  de 
l'axe,  chacun  des  demi-disques  passe  alternativement 
dans  l'eau  acidulée  et  dans  Tair,  en  frottant  contre  les 
brosses.  D'après  Erckmann,  au  moyen  de  ce  dispositif 
il  n'y  aurait  plus  de  variations  d'intensité  dans  le  cou- 
rant transmis,  qui  serait  toujours  maintenu  à  son  maxi- 
mum d'énergie. 

Pile  de  L.  Malche  (1864).  —  Fer-cuivre  ou  fer- 
charbon,  eau  acidulée  par  de  l'acide  azotique  au  -^  . 
Le  fer  est  en  forme  de  cylindre  creux  comme  le  zinc  des 
piles  ordinaires.  L'électrode  de  cuivre  ou  de  charbon  est 
constituée  par  un  disque  vertical  supporté  par  un  axe.  Le 
disque  ne  plonge  dans  le  liquide  que  de  -j-  de  sa  surface. 
Pendant  que  la  pile. fonctionne,  on  fait  tourner  l'axe. 
Toutes  les  parties  du  disque  de  charbon  ou  de  cuivre, 
passant  alternativement  dans  le  liquide  et  dans  l'air, 
perdent  l'hydrogène  qui  avait  pu  s'accumuler  sur  elles 
dans  l'eau  acidulée,  ce  qui  empêche  la  polarisation 
d'une  manière  presque  absolue. 

Suivant  Matche,  la  f.  é-m.  de  sa  pile  est  un  peu  supé- 
rieure au  Daniell. 

Pile  de  Skene  et  Kuhmaier.  —  Zinc-cuivre,  acide 
sulfurique  étendu.  Par  un  dispositif  spécial  la  plaque  en 
cuivre  est  mise  alternativement  en  contact,  tantôt  avec 
le  liquide,  tantôt  avec  l'air. 

Un  simple  mouvement  d'horlogerie  suffit  pour  mettre 
en  marche  un  très  grand  nombre  d'éléments,  qui  peu- 
vent ainsi  fonctionner  avec  la  même  intensité  pendant 
un  temps  assez  long. 

(Voir  PiU  4e  lédurie.) 
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Pile  de  Pulvermarcher.  —  Zinc^g-platine,  acide 
sulfurique  dilué.  E  =  i,i6  volt. 

L*acide  sulfurique  étendu  est  placé  dans  un  vase 
poreux  dans  lequel  plonge  un  bâton  de  zinc,'^et  le  pla- 
tine est  enroulé  autour  du  vase  poreux  sous  forme  de 
ressort  à  boudin.  Dans  cette  pile,  l'air  agit  comme  dépo- 
larisant. 

En  remplaçant  dans  cette  pile  Teau  acidulée  par  une 
solution  de  potasse  et  le  platine  par  de  l'argent,  la 
f.  é-m.  devient  égale  à  i,5  volt. 

Pile  de  Chardin  (1886).  —  ZincHg-charbon,  liquide 
excitateur  ainsi  composé  : 

Acide  chlorhydrique i  p. 

Alcool a  p. 

Eau 3  p. 

E  =  1,2  volt. 


INFLUENCE  DE  L'ÉLECTRODE  POSmVE  SUR  LA  F.  É-M. 
DES  PILES  DU  TYPE  Zn-R,  S0*H«Aq. 

Il  résulte  des  expériences  d'Exner  (1880)  : 

I**  Que,  dans  les  couples  à  un  seul  liquide,  la  nature 
de  l'électrode  positive  R  n'a  aucune  influence  sur  la 
f.  é-m.  à  circuit  fermé; 

2"  Que  la  f.  é-m.  à  circuit  fermé  ne  dépend  pas  de 
l'intensité  du  courant; 

3**  Que  si  la  f.  é-m.  trouvée  par  expérience  a  été  plus 
grande  que  celle  indiquée  par  les  données  chimiques, 
cela  est  dû  à  l'oxygène  qui  se  trouve  dissous  dans  l'eau; 

4"  Que  si  la  f.  é-m.  est  plus  faible  de  Ta  valeur  théo- 
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rique,  cela  est  dû  au  sulfate  de  zinc  qui  se  produit  dans 
ces  couples,  lequel,  par  diffusion,  se  transporte  autour 
de  Vélectrode  positive  R. 

D.  Tommasi  (1880)  a  trouvé  que  deux  couples  zinc- 
platine  et  acide  sulfurique  étendu  ne  décomposent  pas 
une  solution  de  sulfate  de  potassium.  En  effet,  38  cal. 
+  38  cal.  (i)  <  io3  cal.  (2).  Or,  en  employant  deux 
couples  zinc-charbon  (3)  et  acide  sulfurique  étendu,  il 
est  aisé  de  décomposer  une  solution  saturée  de  sulfate 
de  potassium  avec  dégagement  très  fort  de  gaz  aux  deux 
électrodes  de  platine,  et  transport  de  Tacide  à  Télec- 
trode  positive,  de  la  base  à  Télectrode  négative.  Si  Ton 
compare  la  force  électromotrice  du  couple  zinc-charbon 
aux  forces  électromotrices  des  couples  zinc-platine  ou 
zinc-cuivre,  on  trouve  les  résultats  suivants  : 

Couples  Force  électromotrice 

maxima  mi  ni  ma 

Zinc-platine  (platiné) i,56  volt.      0,71  volt. 

Zinc-charbon 1 ,38  044  à  o,3o. 

Zinc-cuivre 0,96  o,53 

Zinc-platine 1,41  0,6 

Dans  ces  couples  le  zinc  était  amalgamé,  et  le  liquide 
excitateur  était  composé  de  100  cm^  d  eau  et  5  cm^  d'acide 
sulfurique  (S0*H2)  (A.  Naccari  et  G.  Guglielmo,  1881). 

D'autre  part,  Berthelot  a  trouvé  les  valeurs  suivantes  : 

Couples  Force  électronjotrice 

maxima  minima 

Zinc-platine 0,47  volt. 

Zinc-charbon 1 ,37  volt.      o,83  volt. 

(i)  Calories  dégagées  par  le  couple  zinc-platine, 
(a)  Calories  absorbées  par  la  décomposition  du  sulfate  de  potas- 
sium dissous. 
(3)  Voir  page  7. 
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INFLUENCE  DE  L'ÉLECTRODE  POSITIVE  DE  LA  PILE 

SUR  LA  QUANTITÉ  DE  CALORIES  TRANSMISSIBLES  AU  CIRCUIT 

SOUS  FORME  D'ÉNERGIE  CHIMIQUE 

D.  Tommasi  (1880)  a  constaté  ce  fait  singulier  que 
la  f.  é-m.  d'un  même  couple  varie  suivant  que  son  élec- 
trode positive  est  en  platine  ou  en  charbon. 

Tel  couple,  par  exemple,  qui  était  incapable  de  pro- 
duire Télectrolyse  de  Teau  ou  d'une  dissolution  saline, 
bien  que  les  calories  dégagées  par  le  couple  fussent 
supérieures  aux  calories  absorbées  par  la  décomposi- 
tion de  Télectroljrte,  si  son  électrode  positive  était  en 
platine,  devenait  apte  à  produire  cette  décomposition 
si  son  électrode  positive  était  en  charbon. 

Voici  quelques  exemples. 

I*»  Un  couple  magnésium-platine  (i)  et  acide  sulfu- 
rique  étendu  devrait,  selon  les  données  thermiques, 
décomposer  l'eau  ;  en  effet,  le  nombre  de  calories  déga- 
gées .par  l'action  du  magnésium  sur  l'acide  sulfurique 
dilué  (ii2  calories)  est  supérieur  au  nombre  de  calories 
de  décomposition  de  l'eau  (69  cal.).  Cependant^  la  décom- 
position n'a  pas  lieu. 

Il  en  est  de  même  si  l'on  substitue  au  platine  de  la 
pile  le  cuivre  ou  l'argent  ;  mais,  si  l'on  emploie  dans  cet 
élément,  comme  électrode  positive,  un  cylindre  de  gra- 
phite ou  de  charbon  de  cornue,  l'éiectrolyse  de  l'eau  a 
lieu. 

Il  en  est  de  même  du  couple  à  acide  chromique. 

(Voir  Généralités  sur  les  piles.) 

(i)  L'emploi  da  magnésium  dans  les  piles  a  été  proposé,  pour 
la  première  fois,  par  D.  Toi^n^asi  (1866), 
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Pile  de  Bennett  (i883).  —  Vase  en  verre  rempli  de 
tournure  de  fer  mouillée  avec  une  solution  de  potasse  ; 
vase  poreux,  solution  de  potasse,  zinc. 

Pile  de  Fabri  et  Ravaglia  (1884).  —  ZincHgH:har- 
bon,  solution  de  potasse  caustique. 

Le  charbon  est  entouré  de  fragments  de  charbon  et 
le  tout  est  contenu  dans  un  vase  poreux  percé  de  trous. 

E  =  1,6  volt.  Après  la  polarisation,  E  =^  0,9  à  i 
volt. 

Réaction  chimique  :  Zincate  de  potassium  et  hydro- 
gène. 

SOLUTIONS    SALINES 
{Chlorure  cTammonium) 

D'après  F.  Salva  (1),  ce  fut  Volta  qui  reconnut  le 
premier  que  la  solution  de  chlorure  d'ammonium  était 
l'un  des  meilleurs  liquides  excitateurs. 

Voici  ce  que  Salva  dit  à  ce  propos  : 

«  Les  substances  que  les  différents  physiciens  ont 
»  mêlées  à  l'eau  ont  été  le  chlorure  de  sodium,  le  chlo- 
»  rhydrate  d'ammoniaque,  le  sulfate  d'alumine,  le  sul- 
»  fate  de  fer,  la  potasse  seule  et  les  acides  sulfurique, 
»  azotique  et  chlorhydrique  plus  ou  moins  étendus. 
»  Mais  Volta  a  déclaré  positivement,  à  l'Institut  natio- 
1  nal  de  Paris,  que,  de  toutes  les  substances,  il  préfère 
»  ajouter  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  l'eau  pour 

(i)  Application  du  galvanisme  à  la  télégraphie^  par  F.  SaW^ 
(1804). 
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»  produire  des  chocs  violents  par  la  pile  qui  porte  son 
»  nom.  » 


Pile  de  L.  Malche  (187g).  —  Parmi  les  éléments 
qui  emploient  l'oxygène  de  Tair  comme  dépolarisant, 

rélément  Maîche  semble  devoir 
l'emporter  sur  tous  ceux  que 
nous  venons  d'examiner,  car 
les  dispositions  prises  en  vue 
d'obtenir  ce  résultat  s'y  trou- 
vent exécutées  d'une  manière 
très  ingénieuse  Un  vase  en 
verre  (fig.  i5)  est  fermé  par  un 
couvercle  en  ébonite,  auquel 
est  fixée  une  galerie  trouée,  en 
terre  poreuse,  que  traverse  de 
part  en  part  un  tube  en  ébonite 
qui  supporte  une  petite  coupe 
en  porcelaine.  C'est  dans  cette 
petite  coupe,  qui  renferme  un 
peu  de  mercure,  que  se  trouve 
le  zinc,  sous  la  forme  de  deux 
lingots  de  5o  g.  chacun.  La  galerie  poreuse  est  remplie 
de  charbon  de  cornue  concassé  et  platiné.  Le  noir  de 
platine  peut  condenser  dans  ses  pores  745  fois  son  vo- 
lume d'hydrogène  ;  il  peut,  de  plus,  être  réparti  sur  une 
surface  de  charbon,  par  exemple,  en  couche  excessive- 
ment ténue,  ce  qui  fait  que  le  platinage  du  charbon 
revient  à  un  prix  peu  élevé. 

L'un  des  morceaux  de  ce  charbon  platiné  est  fixé  à 
un  fil  de  platine  qui  se  rend  à  une  borne  vissée  sur  le 
couvercle.  Un  autre  fil  de  platine  sert  à  établir  le  contact 


Fig,  i5.  —  Pile  Malche. 
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avec  le  mercure  de  la  petite  coupe  ;  il  est  amené  par 
l'intérieur  du  tube  à  une  seconde  borne  également  assu- 
jettie sur  le  couvercle.  La  dissolution  renferme  i5  pour 
cent  de  chlorure  d'ammonium  ;  elle  ne  doit  pas  s'élever  de 
plus  de  deux  centimètres  au-dessus  de  la  galerie  poreuse 
contenant  le  charbon.  De  cette  manière,  le  charbon  est 
toujours  humide  par  capillarité,  tout  en  ne  plongeant 
que  très  peu  dans  l'eau.  L'oxygène  de  l'air  a  ainsi  un 
libre  accès  sur  les  fragments  de  charbon,  et  peut  venir 
se  dissoudre  dans  l'eau  qui  les  humecte.  L'hydrogène 
condensé  dans  les  pores  du  platine  se  combine  à  cet 
oxygène,  ce  qui  dépolarise  constamment  la  pile.  Ainsi 
compris  et  utilisé,  l'élément  Maîche  peut  donner  lieu  à 
une  économie  très  notable,  car,  d'autre  part,  le  zinc 
s'use  dune  façon  bien  proportionnelle  à  l'intensité;  en 
circuit  ouvert,  l'oxydation  du  zinc  n'atteint  pas  i  milli- 
gramme par  jour. 

On  ne  peut  qu'approuver  la  disposition  d'ime.  élec- 
trode positive  placée  à  une  distance  assez  éloignée  du 
fond.  Les  sels  de  zinc  formés  peuvent  ainsi  se  rendre 
dans  la  partie  inférieure  du  vase  sans  atteindre  le  char- 
bon. Leur  électrolyse  ne  peut  donc  pas  se  produire,  et 
du  zinc  ne  précipitera  jamais  sur  le  charbon.  E  =:  i,25 
volt. 

Les  figures  i6,  17  et  18  donnent  d'autres  dispositions 
de  la  pile  Maîche.  .  . 

Les  modèles  i  et  2  (fig.  16  et  17)  ont  été  imaginés 
spécialement  pour  le  service  des  Compagnies  de  chemin 
de  fer. 
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FiG.  i6.  —  Pile  Malche  N»  i. 


FiG.  17.  —  Pile  Malche  N»  2. 


Les  piles  du  modèle  N*  3  (fig.  i8)  sont  munies  d'un 
disque  de  zinc  qui  est  fixé  au-dessous  du  vase  poreux. 

La  communication  du  pôle  négatif  est  établie  au 
moyen  d'un  fil  de  platine  qui  relie  la  borne  correspon- 
dante au  disque  de  zinc  auquel  il  est  préalablement 
soudé. 

Ce  modèle  a  été  créé  spécialement  pour  le  service  des 
téléphones  et  des  télégraphes. 
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Fio.  iS.  -  Pile  Maichc  N*  3. 


Types  spéciaux  de  piles  Maîche  pour  l'emploi  de 
Yélectrogène  concentré  (fig.  19  et  20). 

UéUctroghie  est  une  solution  saline,  entièrement 
inoffensive,  neutre,  se  conservant  sans  altération  et 
jouissant,  en  outre,  des  avantages  suivants. 

Le  zinc  plongeant  dans  Télectrogène  s'y  conserve 
indéfiniment  et  sans  être  amalgamé.  Il  ne  peut  se  former, 
par  l'action  prolongée  de  la  pile,  ni  sel  grimpant,  ni 
sous-sels  cristallisables  capables  d'altérer  les  surfaces 
de  contact.  Une  même  quantité  de  solution  peut  faire 
fonctionner  une  pile  au  moins  quatre  fois  plus  long- 
temps que  la  même  quantité  d'eau  saturée  de  chlorure 
d'ammonium. 
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Fio.  19.  —  Pile  Maiche.  Type  A. 


FiG.  20.  —  Pile  Maiche.  Type  B. 


Non  seulement  les  piles  Maîche  (fig.  16,  17  et  18), 
mais  encore  les  éléments  Leclanché,  soit  à  vase  poreux, 
soit  à  plaques  agglomérées,  les  éléments  Godwin,  et 
en  général  toutes  les  piles  destinées  à  fonctionner  par 
intermittence,  peuvent  être  chargées  à  Télectrogène. 

PUe  de  Law  (1882).  —  Zinc-charbon,  solution  de 
chlorure  d'ammonium.  E  =  i,5  volt  (fig.  21). 

Ce  qui  caractérise  cette  pile  c'est  le  grand  développe- 
ment donné  à  la  surface  de  Télectrode  positive,  laquelle 
est  constituée  par  un  double  cylindre  en  charbon  (fig.  22)., 
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Pile  de  Bagration  (1844).  —  Sable  mouillé  par  une 
solution  de  chlorure  d'ammonium  dans  lequel  pénètrent 
une  lame  de  zinc  et  une  lame  de  cuivre. 


FiG.  21.  —  PiledeLaw. 


FiG.  23. 


Pile  de  Prax.  —  Cette  pile  se  compose  d'une  plaque 
de  zinc  et  d'une  plaque  de  cuivre  séparées  par  cinq 
doubles  de  flanelle  et  deux  diaphragmes  de  papier 
imbibés  d'une  Solution  de  chlorure  d'ammonium  et 
saupoudrés  de  chlorure  d'ammonium  en  poudre. 

Pile  de  Fortin  (i865).  —  Zinc^g,  solution  de  chlorure 
d'ammonium  ;  vase  poreux  rempli  de  charbon  de  cornue 
concassé  mouillé  par  du  chlorure  d'ammonium  entou- 
rant un  cylindre  de  charbon.  E=  1,084  volt. 

Pile  de  Devos.  —  Vase  en  verre  partagé  en  deux 
compartiments  par  une  lame  de  charbon  ;  dans  l'un  se 
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trouve  un  mélange  de  coke  concassé  et  de  chlorure 
d'ammonium,  dans  l'autre  une  lame  de  zinc,  et  le  tout 
est  rempli  d'eau. 

Pile  de  Lionel- VTeber.  —  Zinc^s,  solution  de  chlo- 
rure d'ammonium;  vase  poreux  rempli  de  plombagine, 
charbon. 

Réactions  chimiques  des  piles  au  chlorure  d'ammonium 

Le  zinc  se  dissout  dans  la  solution  de  chlorure  d'am- 
monium avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation 
d'ammoniaque  et  d'un  chlorure  double  qui  restent 
dissous  dans  le  chlorure  d'ammonium  (i). 

Ce  chlorure  double  se  forme  en  cristaux  isolés,  par- 
•  fois  très  nets,  sur  le  zinc,  ayant  pour  composition  Zn 
(AzH^Cl)*.  Ces  cristaux  sont  décomposés  partielle- 
ment par  l'eau,  et  fournissent  un  corps  insoluble  ayant 
pour  composition 

OH-Zn-AzH3  Cl.  (Divers). 

Davis  assigne  aux  cristaux  qui  se  déposent  dans  ces 
couples  la  composition  Zn  H*0«,  ClAzH*,  et  Ferray 
leur  attribue  la  formule  3  Cl^  Zn  8  AzîP,  4  H^O. 

Suivant  Ferray,  ces  cristaux  se  décomposent  en 
présence  de  l'eau  de  la  façon  suivante  : 

3  Cl'Zn  8  AzH»,  4  H«0  =6  ClAzH*-l- a  AzH3+  H«0-f  3  ZnO. 

L'hydrogène  résultant  de  l'action  du  zinc  sur  le  chlo- 
rure  d'ammonium  se  porte  sur  le  charbon  où  il  est, 

(i)  Le  zinc  même  non  amalgamé  n'est  pas  attaqué  d'une  manière 
sensible  par  la  solution  de  chlorure  d'ammonium  en  circuit 
pu  vert. 
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paraît-il,  brûlé  (i)  par  l'oxygène  de  l'air  emmagasiné 
dans  les  pores  du  charbon,  ce  qui  contribue  à  dépola- 
riser la  pile.  Ferray  a  analysé  les  gaz  qui  se  dégagent 
dans  ces  couples  et  a  trouvé  : 

10  Après  une  fermeture  prolongée  du  circuit  :  Hydro- 
gène. 
2*»  Au  début  de  l'action  : 

— ^  Tolume  d'hydrogène. 

-j—  de  volume  d^azote  et  d'acida  carbonique. 

—g-  de  volume  d'hydrogène  carboné  (CH*). 

Des  expériences  exécutées  par  H.  Sauvage  (1876)  sur 
ces  couples  l'ont  conduit  à  formuler  les  conclusions 
suivantes. 

1°  Le  charbon  doit  être  préservé  de  tout  encrasse- 
ment ou  de  tout  dépôt  propre  à  retarder  l'absorption  de 
l'air; 

2°  La  surface  du  charbon  doit  être  aussi  grande  que 
possible,  et  la  partie  exposée  à  l'air  doit  être  au,  moins 
égale  à  celle  qui  plonge  dans  le  liquide  ; 

3^  Le  charbon  que  l'on  doit  employer  de  préférence 
est  le  charbon  de  cornue  en  gros  fragments. 

(Voir  Action  du  poussier  de  charbon  tassé  autour  des  électrodes 
en  charbon,  page  5i). 

Chlorure  de  sodium. 

Pile  Zalivrski.  —  Zinc-charbon,  solution  de  chlo- 
rure de  sodium. 

(1)  Aucune  expérience  directe  n'a  été  faite  qui  démontre  si  réel- 
lement dans  ces  conditions  il  y  a  combustion  de  rhydrogèneCD.T.)* 
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Pile  de  Cauderay.  —  Cette  pile  se  compose  d'un 
cylindre  creux  en  charbon,  au  milieu  duquel  se  trouve 
une  lame  de  zinc  non  amalgamé,  le  tout  plongeant  dans 
une  solution  de  chlorure  de  sodium. 

PUe  à  chapelet  de  Palagfi.  —  C'est  une  longue 
éprouvette  en  verre,  contenant  une  solution  de  chlorure 
de  sodium,  dans  laquelle  plongent  une  lame  de  zinc  et 
une  chaîne  composée  de  fragments  de  charbon,  réunis 
les  uns  aux  autres  par  des  fils  de  cuivre. 

Bouée  électrique  de  Duchemin.  —  Cylindre  de 
charbon  et  lame  de  zinc  fixés  à  un  flotteur  et  immergés 
dans  Teau  de  mer. 

Réactions  chimiques  des  piles  au  chlorure  de  sodium  : 
Le  zinc,  en  présence  du  chlorure  de  sodium,  décompose 
Teau  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'oxyde 
de  zinc,  lequel  se  dissout  dans  le  chlorure  de  sodium, 
en  formant  un  chlorure  double  de  zinc  et  de  sodium  qui 
se  dépose  à  l'état  cristallin. 

Sels  divers. 

Pile  de  Du  Moncel  (i856).  —  Le  vase  poreux  de 
cette  pile  contient  une  pâte  formée  de  poussière  de 
charbon  et  de  sciure  de  bois,  avec  une  solution  d'azotate 
d'ammonium.  Dans  le  vase  extérieur,  autour  du  vase 
poreux,  on  met  une  autre  pâte,  formée  de  limaille  de 
zinc  et  de  sciure  de  bois  avec  de  l'azotate  d'ammonium. 
Dans  chaque  vase  plonge  un  fil  de  cuivre  servant  d'élec- 
trode. 

Pile  de  Stohrer.  —  ZincHg-charbon,  solution  d'alun. 
Réaction  chimique  :   Dégagement  d'hydrogène,  for- 
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mation  de  sulfate  de  zinc  et  d'un  précipité  cristallin, 
qui  aurait  pour  formule,  suivant  Debray,  8  Al^O^, 
5  S03,  25  H20. 

Pile  de  Bœttger  (1867).  "-  Cylindre  creux  en  zinc, 
dans  lequel  on  introduit  un  cylindre  de  charbon  ;  on 
remplit  Tintervalle  entre  le  zinc  et  le  charbon,  qui  ne 
doivent  pas  se  toucher,  avec  un  mélange  légèrement 
tassé  de  sulfate  de  magnésium  et  de  chlorure  de  sodium, 
que  Ton  arrose  avec  une  solution  concentrée  de  ces 
deux  sels. 


Pile  de  Buchin  et  Tricoche  (1884). 
élément  se  compose  de  plu- 
sieurs charbons  cylindriques 
et  d'un  zinc,  le  tout  plongeant 
dans  une  solution  de  bisulfate 
de  potassium  (fig.  23). 

Réactions  chimiques  :  Le  bi- 
sulfate de  potassium,  en  se 
dissolvant  dans  Teau,  se  dé- 
compose en  sulfate  neutre  et 
acide  sulfurique,  lequel,  en  réa- 
gissant sur  le  zinc,  donne  de 
l'hydrogène  et  du  sulfate  de 
zinc. 


Chaque 


Fig.  23.—  Pile  Buchin  et  Tricoche. 


Pile  de  Selmi  {1867).  —  Zinc-cuivre,  solution  de 
sulfate  de  potassium.  Le  zinc,  en  forme  de  cylindre, 
est  placé  au  fond  du  vase.  Le  cuivre,  sous  forme  d'une 
spirale,  occupe  le  centre  de  la  pile  et  ne  plonge  dans  la 
solution  que  de  quelques  millimètre^.  E  ==  i  volt 
environ. 
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Réactions  chimiques  :  i®  Décomposition  du  sulfate  de 
potassium  en  acide  sulfurique  et  potasse  ;  2*  Formation 
du  sulfate  de  zinc  et  dégagement  d'hydrogène  ;  3«  Dé- 
composition du  sulfate  de  zinc  par  la  potasse.  D'où  il 
résulte  que,  dans  cette  pile,  le  seul  produit  définitif 
qui  se  forme  est  de  l'oxyde  de  zinc.  Le  sulfate  de 
potassium  se  régénère  indéfiniment,  parce  que  la  potasse 
mise  en  liberté  précipite  l'oxyde  de  zinc  du  sulfate,  à 
mesure  que  celui-ci  se  forme. 

Pile  de  Blair.  —  Zinc-étain,  solution  concentrée  de 
carbonate  de  potassium.  Le  zinc  et  l'étain  sont  séparés 
par  une  couche  de  charbon  de  bois.  Le  zinc  est  revêtu 
d'une  chemise  en  toile. 

Pile  de  Jotirdan  (1880).—  Zinc-plombagine,  solution 
de  silicate  de  soude.  Le  zinc  plonge  dans  un  vase  en 
plombagine  qui  sert  en  même  temps  d'électrode  posi- 
tive. 

D'après  Jourdan,  cet  élément  aurait,  à  dimensions 
égales,  la  même  f.  é-m.  et  la  même  résistance  que  le 
couple  de  Callaud. 

Pile  de  La  Valette  et  Delaurier.  —  Zinc-cuivre, 
solution  de  chlorure  de  zinc. 

Réaction  chimique  :  Oxychlorure  de  zinc  et  hydro- 
gène. 

Pile  de  C.  Pabst  (1886).  -  Fer-charbon,  solution  de 
chlorure  de  zinc.  E  =  i  à  1,2  volt. 

Cette  pile  (fig.  24)  a  pour  électrodes  une  plaque  de 
charbon  préparée  à  l'oxyde  de  zinc  et  un  bloc  de  fer  ; 
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tous  deux  sont  suspendus  à  une  traverse  soutenue  par 
le  bord  supérieur  du  vase  en  verre  et  plongeant  dans 
une  solution  de  chlo- 
rure  de  zinc   d'une 
composition    déter- 
minée. 

Pile  portative 
de  Breton.  —  Mé- 
lange de  poudre  de 
zinc,  de  poussier  de 
bois  et  de  chlorure  de 
calcium  en  poudre; 
mélange  de  poudre 
de  cuivre,  de  pous»- 
sier  de  bois  et  de 
chlorure  de  calcium 
en  poudre.  Chaque 
mélange  est  contenu 
dans  un  sac  en  toile 
enfermé  dans  une 
boîte.  Pour  faire  fonctionner  cette  pile,  on  retire  les 
sacs  de  leurs  boîtes  et  on  les  applique  sur  le  corps 
humain,  en  reliant  les  deux  sacs  par  un  fil  conducteur. 

Pile  de  Coiffier.  —  Vase  extérieur  en  grès,  dans  son 
intérieur  un  cylindre  en  zinc,  à  son  centre  un  prisme  de 
charbcMi  de  cornue  ;  dans  les  intervalles,  entre  le  vase 
et  le  zinc,  le  zinc  et  le  charbon,  de  la  terre  imbibée 
durine.  E  =  0,76  volt. 

Pile  de  Torregfiani  (1866).  —  Plomb-charbon,  solu- 
tion de  carbonate  de  sodium  ou  de  potassium. 


FiG.  24.  —  Pile  C.  Pabst. 
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Réaction  chimique  :  Carbonate  de  plomb,  'potasse  ou 
soude,  et  hydrogène. 

Plie  de  Bartoll  et  Papasogll.  —  Charbon-platine 
ou  or,  solution  saturée  de  carbonate  de  sodium.  E  =  o,io 
à  0,17  volt. 

Avec  une  solution  d'h3rpochlorite  de  soude,  E  =  0,4 
à  0,5  volt. 

Si  Ton  substitue  le  graphite  au  charbon  de  cornue, 
dans  rh3rpochlorite  la  f.  é-m.  devient  égale  à  0,2  volt. 

Plie  de  Mouthlers  (1867).  —  Zinc-charbon,  solution 
de  carbonate  d'ammonium. 

Réaction  chimique  :  Le  zinc  se  dissout  avec  dégage- 
ment d'hydrogène,  et  il  se  forme  un  précipité  grenu, 
qui  paraît  être  un  mélange  de  zincâte  d'ammonium  et 
de  carbonate  de  zinc. 

Plie  de  Jablochkoff  (1884).  —  Premier  modèle. 
Cette  pile  se  compose  d'une  lamelle  mince  en  sodium, 
sur  laquelle  est  appliquée  une  languette  de  cuivre  amal- 
gamé qui  sert  d'électrode.  La  lame  de  sodium  est  enve- 
loppée dans  du  papier  de  soie  et  posée  sur  une  lame  de 
charbon  très-poreux. 

E  =  2,5  volts  environ;  elle  varie  avec  la  température 
et  l'état  hygrométrique  de  l'air. 

Réaction  chimique  :  Sous  l'influence  de  l'humidité  de 
l'air  le  sodium  s'oxyde  en  se  transformant  en  soude 
caustique,  qui  s'écoule  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  se 
forme,  en  mettant  ainsi  constamment  la  surface  du 
sodium  à  découvert. 

Plie  de  Jablochkoff  (i885).  —  Deuxième  modèle, 
dit  auto -accumulateur.  Cette  pile  est  constituée  par 
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une  cuvette  plate  en  charbon  paraffiné  extérieurement, 
dans  laquelle  on  place  des  morceaux  du  métal  oxydable  ; 
celui-ci  peut  être  du  sodium,  ou  de  l'amalgame  de 
sodium,  du  zinc,  du  fer. 

Ce  métal  placé,  on  achève  de  remplir  la  cuvette  jus- 
qu'aux bords  avec  une  matière  spongieuse  quelconque, 
toile  d'emballage,  sciure  de  bois,  etc. 

Il  peut  alors  se  présenter  deux  cas  :  si  l'on  a  fait 
usage  du  sodium,  il  n'est  pas  nécessaire  d'introduire 
d'ea\j,  le  sodium  s'oxyde,  forme  de  la  soude  caustique 
qui  attire  l'humidité;  si  le  métal  employé  est  du  zinc 
ou  du  fer,  on  mouillera  la  masse  spongieuse  avec  une 
solution  renfermant  du  sel  marin,  soit  de  préférence 
du  chlorure  de  calcium,  lequel  attire  et  conserve  l'hu- 
midité (i). 

Enfin,  sur  la  masse  spongieuse  (toile  d'emballage, 
sciiire  de  bois,  etc.)  aplatie,  on  place  une  rangée  de  tubes 
de  charbon  poreux. 

La  f.  é-m.  dépend  du  métal  oxydable  employé. 

Avec  ramalgame  de  sodium  elle  est  de...      a,â  volts. 

Avec  le  zinc 1,6      — 

Avec  le  fer i,i      — 


Etalon   Reynier  (i883)  pour   la  mesure 
des  forces  •  électromotrices 

Surface  de  l'électrode  cuivre 3o      d* 

—      de  l'électrode  zinc  amalgamé o,3  d^ 

(i)  Le  chlorure  de  calcium  a  été  employé  pour  la  première  fois 
par  D.  Tommasi  (1884)  pour  empêcher  l'eau  de  s'évaporer  de  cer- 
taines jK>lutioDS  salines  employées  dans  les  piles. 
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Liquide  :  800  cm'.  Dissolution  de  chlorure  de 
sodium  pour  1 000  cm^  d'eau. 

Force  électromotrice o,8a  volt. 

Résistance làa  ohms. 

La  f.  é-m.  de  Tétalon  dépend  naturellement  du 
liquide  qui  le  garnit;  elle  n'est  pas  la  même  avec  le 
zinc  amalgamé  qu'avec  le  zinc  ordinaire. 

Voici  les  valeurs  trouvées  avec  différents  liquides. 

iZinc  ordinaire 0,94  volt. 
—    amalgamé....        1,07a 

(  Zinc  ordinaire 0,78 

Solution  de  chlorure  de  sodium  ] 

(    —    amalgamé  ....        o«8a 

tZinc  ordinaire o,85 
—    amalgamé ....        0,86 

ÎZinc  ordinaire i ,00 
—    amalgamé  ....         i  ,04 

ÎZinc  ordinaire i  ,06 
—    amalgamé i  ,09 

Pile-étalon  d'Ayrton  et  Perry.  —  Zinc-cuivre, 
solution  saturée  de  sulfate  de  zinc.  Pour  éviter  la  pola- 
risation on  se  sert  d'un  condensateur.  E  =  i  volt. 

Pour  les  autres  étalons,  voir 

Pile  étalon  de  Latimer-Clark. 

—  —     de  Regnault. 

—  —     de  Warren  de  la  Rue. 

—  —     de  KiUler, 

—  —     de  Lodge. 

—  —     du  Post'Office  de  Londres. 
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ACTION  DE  L'AIR  SUR  LES  COUPLES   A  UN  SEUL  ÉLECTROLYTE 
NON  DÉPOLARISANT 

Dès  1801,  Van  Marum  avait  montré  que  la  pile  de 
Volta  gagnait  en  force  lorsqu'elle  était  placée  sous  un 
réservoir  rempli  d'oxygène. 

Vers  la  même  époque  (1801)  Pepys  constata  que, 
lorsqu'une  pile  fonctionnait  dans  l'air,  il  y  avait  absorp- 
tion de  gaz,  que  la  présence  de  l'oxygène  augmentait 
l'action  de  la  pile,  et  que  l'azote  tendait  à  l'arrêter. 

Quelque  temps  après,  Biot  et  Cuvier  observèrent 
également  une  absorption  gazeuse  avec  une  pile  formée 
de  disques  de  zinc,  de  cuivre  et  de  drap  imbibé  d'une 
solution  de  sulfate  d'aluminium.  En  même  temps,  ces 
savants  remarquèrent  que  l'action  de  la  pile  se  ralen- 
tissait pour  se  ranimer  après  l'introduction  d'une  nou- 
velle quantité  d'air. 

Adie  (1848)  remarqua  qu'un  petit  élément,  zinc-pla- 
tine, qui  dans  l'eau  aérée  donnait  une  déviation  de  3,5 
degrés,  en  donnait  ime  de  o,5  degré  seulement  dans 
l'eau  bouillie  :  il  reconnut,  en  outre,  que  la  présence  de 
l'oxygène  était  simplement  utile,  mais  non  nécessaire, 
dans  la  production  du  courant. 

Viard  (i85o)  a  étudié  d'une  manière  plus  précise  le 
rôle  de  l'oxygène  libre  dans  les  piles,  et  voici  les  con- 
clusions auxquelles  il  est  arrivé. 

10  Lorsque  deux  lames  de  même  nature  sont  plongées 
dans  le  même  électrolyte  en  présence  de  quantités  suffi- 
santes d'oxygène  dissous,  la  lame  oxygénée  est  posi- 
tive (i)  par  rapport  à  la  lame  non  oxygénée  ; 

(1)  Charbon  ou  platine  des  piles  ordinaires. 
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2*  Dans  les  piles  simples,  formées  par  deux  métaux 
différents,  l'intensité  augmente  avec  la  quantité  d'oxy- 
gène dissous  ; 

3*  Dans  les  piles,»roxygène  intervient  par  sa  présence 
sur  la  lame  positive,  et  sa  présence  au  pôle  négatif 
(zinc)  ne  modifie  pas  sensiblement  ou  diminue  l'intensité 
du  courant. 
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Pile  de  Broglio.  —  Zinc-charbon,  solution  concen- 
trée de  bisulfite  de  potassium  ou  de  sodium.  Le  zinc  se 
dissout  dans  ces  solutions  sans  dégagement  d'hydro- 
gène et,  par  conséquent,  il  n'y  a  pas  de  polarisation  de 
l'électrode  de  charbon. 

Sa  f.  é-m.  serait,  d'après  Broglio,  à  peu  près  égale  à 
celle  du  couple  au  bichromate,  mais  sa  durée  beaucoup 
plus  longue. 

Dans  cette  pile,  le  zinc  est  attaqué,  môme  en  circuit 
ouvert. 

Réaction  chimique  :  Formation  de  sulfite  de  zinc,  de 
sulfite  alcalin  et  d'hydrosulfite  SO^KH  ou  SO^NaH. 

Pile  de  Roberts  (i852).  —  Etain-platine,  acide  azo- 
tique étendu.  L'intensité  de  cette  pile,  d'après  Moigno, 
serait  très  considérable.  5o  petits  éléments  de  ce  genre, 
de  i6  centimètres  de  hauteur  et  ii  centimètres  de 
diamètre,  seraient  capableè  de  dégager  21  cm'  de  gaz 
tonnant  à  la  minute. 

Réaction  chimique  :  Il  se  dégage  de  l'oxyde  Éizoteux 
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Az*  O,  et  il  se  forme  de  l'acide  métastannique  Sn*  O" 
(H^O)*,  de  Tazotate  d*ammonium  et  de  Tazotate  d*étain. 

Pile  de  Boettger  (1867).  —  Vase  en  charbon  recou- 
vert extérieurement  d'un  vernis  et  rempli  d'une  solution 
de  sulfate  ferrique.  Dans  cette  solution  plonge  un  cy- 
lindre de  zinc  amalgamé. 

Réaction  chimique  :  Réduction  du  sulfate  ferrique  en 
sulfate  ferreux  et  formation  de  sulfate  de  zinc. 

Pile  de  Pabst  (1884).  —  Fer  forgé-charbon,  solution 
étendue  de  chlorure  ferrique.  E  =  0,78  volt. 

Réaction  chimique  :  Réduction  du  chlorure  ferrique 
en  chlorure  ferreux. 

Pile  de  Figuier  (i863).  —  Zinc-charbon  ou  fer- 
charbon,  solution  concentrée  de  chlorure  et  de  sulfate 
ferrique. 

D'après  Figuier,  un  seul  élément  décomposerait  l'eau, 
ce  qui  fait  supposer  sa  f.  ô-m.  égale  au  moins  à  1 ,5  voK. 
Lorsque  la  pile  s'est  épuisée,  on  fait  passer  dans  le 
liquide  un  courant  de  chlore,  qui  ramène  les  sels  ferreux 
formés  à  l'état  de  sels  ferriques. 

Réaction  chimique  :  Le  chlorure  et  le  sulfate  ferrique 
sont  réduits  par  l'hydrogène  à  l'état  de  chlorure  et  de 
sulfate  ferreux.  Lorsqu'on  emploie  le  zinc,  il  se  forme, 
en  outre,  du  chlorure  et  du  sulfate  de  zinc. 

Pile  de  Fonvielle  et  Dehérain  (i858).  —  ZincHg. 
cuivre,  bioxyde  d'hydrogène  additionné  d'un  dixième 
d'acide  chlorhydrique.  Courant  plus  fort  qu'avec  le 
couple  de  Wollaston. 

Pile  de  Desbordeaiiic  (i844)-  —  Zinc-cuivre,  solu- 
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tion  de  sulfate  de  zinc  contenant  un  peu  de  sulfate  de 
cuivre.  Les  couples  sont  disposés  comme  ceux  de  la  pile 
de  WoUaston.  Cette  pile  présente  le  grave  inconvénient 
de  former  des  couples  locaux,  par  suite  du  dépôt  du 
cuivre  sur  le  zinc. 

Pile  de  Laurie  (1881).  —  Zinc^^-charbon,  solution 
d'iode  dans  de  Tiodure  de  zinc.  E  =  i  volt. 
Le  zinc  est  attaqué  même  en  circuit  ouvert. 

Pile  de  Defonvielle  et  Humbert.  —  Zinc^g-char- 
bon,  eau  saturée  de  chlore  additionnée  d'un  dixième 
d'acide  chlorhydrique. 

On  fait  passer  de  temps  à  autre  un  courant  de  chlore 
dans  le  liquide. 

Réaction  chimique  :  Le  zinc  attaque  l'acide  chlorhy- 
drique et  donne  du  chlorure  de  zinc  et  de  l'hydrogène; 
mais  celui-ci,  au  lieu  de  se  dégager,  se  combine  au  chlore 
et  reforme  de  l'acide  chlorhydrique. 

Pile  de  Eisenmann  (1886).  —  ZincH»-charbon, 
solution  de  tungstate  de  sodium. 

Cette  solution  s'obtient  en  faisant  dissoudre  dans 
35o  cm*  d'eau  3o  g.  de  tungstate  de  sodium,  et  5  g. 
de  phosphate  de  sodium,  et  en  ajoutant  à  cette  dissolu- 
tion une  petite  quantité  d'acide  sulfurique. 

Pile  de  Mouthiers  (1867).—  Zinc-charbon,  solution 
concentrée  de  sulfate  ferreux. 

Réaction  chimique  :  Le  zinc  se  dissout  avec  dégage- 
ment d'hydrogène,  et  il  se  précipite  de  l'hydrate  ferrique, 
résultant  de  l'oxydation  de  l'hydrate  ferreux. 

Il  peut  paraître  étrange,  au  premier  abord,  que  l'hy- 
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drate  ferreux  puisse  s'oxyder,  alors  qu'il  se  trouve  en 
présence  d'un  réducteur  tel  que  l'hydrogène  (H  -f-  cal.); 
mais  cela  n'a  rien  d'étonnant,  puisqu'il  résulte  des  expé- 
riences de  D.  Tommasi  que  l'hydrogène  dégagé  dans  ces 
conditions  n'est  pas  apte  à  réduire  l'hydrate  ferrique. 

Ce  fait  est  encore  un  des  nombreux  arguments  en 
faveur  de  la  théorie  de  D.  Tommasi  sur  l'état  naissant 
des  corps. 

Pile  de  Laurie  (1886).—  Cadmium-platine,  solution 
d'iodure  de  cadmium  additionnée  d'iode.  E  =  1,076  volt. 

La  plaque  de  cadmium  est  animée  d'un  mouvement 
rotatoire  assez  rapide,  de  manière  à  traverser  le  liquide 
excitateur  à  raison  de  deux  ou  trois  tours  par  seconde. 
La  force  motrice  est  fournie  par  un  mouvement  d'hor- 
logerie. 

Pile  de  Aymonnet  (1886).—  Fer-charbon,  eau  régale 
étendue  d'eau.  E  =  i,3  à  1,1  volt. 

La  réaction  chimique  principale  est  représentée  par 
l'équation  suivante  : 

aFe-H6HCl+a  AzO«H  =  Fe2Cl«+-4H«0  -f-  3  AzO. 

Mais  il  se  forme,  en  outre,  une  petite  quantité  d'azo- 
tate de  fer  et  d'hydrate  ferrique  qui  se  dissout  dans  le 
chlorure  ferrique. 

Pile  de  Fyfe  {1837).  —  Zinc-fer,  solution  contenant 
du  sulfate  de  cuivre,  de  l'azotate  de  potassium  et  du 
chlorure  de  sodium. 

Pile  de  Zaliwski-Mikorski  (i86g).  —  Cuivre- 
charbon,  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique 
étendus  d'eau. 
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Pile  de  D.  Tommasi  (1866).  —  Magnésium-platine 
ou  magnésium-charbon,  solution  de  sulfate  mercurique 
dans  de  l'eau  saturée  de  chlorure  de  sodium.  L'opération 
se  fait  à  chaud  ;  le  liquide  refroidi,  on  le  filtre.  E  =  1,7 
volt. 

Pile  de  Lobstein.  —  La  pile  est  formée  d'une  cuve 
en  plomb,  au  fond  de  laquelle  se  trouve  placées  une  lame 
de  zinc  et  une  lame  de  cuivre. 

La  solution  excitatrice  contient  : 

Acétate  de  plomb 400  grammes 

Chlorure  de  sodium 400         • 

Acide  sulfurique '  1000         » 

Eau 1000         » 

Cette  pile  a  été  imaginée  par  Lobstein  pour  l'étamage 
galvanique  du  fer. 

Pile  de  Wheatstone.  ~  Amalgame  de  zinc  pâteux 
contenu  dans  un  vase  poreux  ;  solution  de  sulfate  de 
cuivre,  cuivre. 

C'est  une  pile  Daniell  à  un  seul  électrolyte. 

Béaction  chimique  :  Décomposition  du  sulfate  de 
cuivre  ;  formation  de  sulfate  de  zinc  et  dépôt  de  cuivre 
métallique  sur  l'électrode  positive. 

Pile  de  Gladstone  et  Tribe  (1872).  —  Cuivre- 
argent  ;  solution  à  6  pour  cent  d'azotate  de  cuivre. 

La  lame  de  cuivre  plonge  entièrement  dans  la  solu- 
tion, tandis  que  la  lame  d'argent,  qui  a  la  forme  d'une 
cuvette  aplatie,  n'est  en  contact  avec  la  solution  que 
par  sa  partie  inférieure  seulement.  Les  deux  lames  sont 
disposées  horizontalement  par  rapport  au  liquide. 

Réaction  chimique  :  L'azotate  de  cuivre  se  décom- 
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pose  avec  formation  d'oxyde  cuivreux  qui  se  dépose  sur 
Targent,  et  le  cuivre  du  couple  entre  en  dissolution  et 
régénère  Tazotate. 

Les  formules*  suivantes  peuvent  servir  à  rendre  plus 
intelligibles  le  changement  et  le  transport  chimiques. 

Avant  le  contact  : 

m  Ag  +  O  +  (Az03)K;u  +  (AzO»)«Cu  +  n  Cu. 

Après  le  contact  : 

m  Ag  -f-  CuH>  -J-  (AzO»)«Cu  +  (A2Ô»)«Cu  -f  (ii-2)Cu. 

Cette  action  se  continue  évidemment  jusqu'à  ce  que 
le  cuivre  se  soit  épuisé;  l'oxygène  étant  fourni  par 
l'air,  de  là  le  pom  que  l'on  a  donné  à  ce  couple  de 
pile  à  air. 

En  employant  une  solution  d'azotate  de  cuivre  désoxy- 
génée,  on  obtient  un  courant  excessivement  faible,  et 
encore  ce  courant  est-il  dû.  probablement,  à  la  difficulté 
que  l'on  a  de  supprimer  complètement  Tair  de  la  solu- 
tion et  à  une  certaine  quantité  d'oxygène  condensée  à  là 
surface  de  Târgént. 

•  • 
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Pile  de  Ritter.  —  Zinc-tellure,  acide  sulfurique 
dilué. 

Le  tellure  absorbe  l'hydrogène  en  se  transformant  en 
acide  tellurhydrique  Te  H*. 

PILES  ÉLECTRIQUV8  9 
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PILES  AU  BICHROMATE  DE  POTASSIUM 

Pile  de  Poggendorff  (1842).  —  ZincHg-charbon, 
solution  de  bichromate  de  potassium  additionnée  d'acide 
sulfiirique.  E  =  1,9  volt. 

La  solution  de  bichromate  est  ainsi  composée  : 

Eau 18  parties 

Bichromate  de  potassium 3       » 

Acide  sulfurique 4       » 


Grenet  (i856)  a  donné  à  cette  pile  la  forme  d'une  bou- 
teille (fig.  25). 

Le  zinc  de  cette  pile  est  disposé,  de 
façon  à  pouvoir  se  retirer  du  liquide 
lorsque  Texpérience  est  terminée. 

La  solution  employée  par  Grenet 
se  compose  de  : 

Eau 1000   g. 

Bichromate  de  potassium  ,4      100    » 
Acide  sulfurique 3oo    « 

Dans  certains,  modèles   de  la  pile 
Grenet,  il  existe  un  tube  en  plomb  qui 
sert  à  insuffler  de  l'air  et  agiter  le 
Fig.  25.  —  Pile  bouteille  liquide.  Cette  insufflation  a  pour  but, 
de  Grenet  (Radiguet).     ^^^  seulement  d'empôcher  l'oxyde  de 

chrome   de  se    déposer  sur  le  zinc,    mais  encore  de 
contribuer  à  la  dépolarisation  du  charbon. 

Pile  AboUard.  —  Ce  qui  caractérise  cette  pile,  c'est 
que  Ton  peut  interrompre  le  fonctionnement  en  mettant 
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les  zincs  au  repos  dans  un  compartiment  spécial  (fig.  26). 


Fie.  26. 
Pile  en  activité.  Pile  au  repos. 

Le  liquide  excitateur  a  pour  composition  : 

Eau 1000  g. 

Bichromate  de  sodium aoo  » 

Acide  sulfurique 35o   » 

Acide  chlorhydrique 3o   » 
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Pile  n«  1.  —  La  pile  représentée  (fig.  27)  se  compose 
d'un  vase  en  porcelaine  émaillée,  partagé  en  deux  com- 
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partiments  A  et  B  par  une  cloison  horizontale  percée  de 
petits  trous.  La  solution  de  bichro- 
mate de  potasse  occupe  le  compar- 
timent inférieur  B,  tandis  que  les 
éléments  zinc  et  charbon  émergent 
du  compartiment  A  par  deux  pointes 
de  platine  +  et  — . 

Une  cloison  verticale  C  vient  for- 
mer un  petit  compartiment  particu- 
lier, ayant  deux  orifices  :  l'un,  E, 
qui  sert  à  l'introduction  du  liquide 
et  qui  est  fermé  par  un  bouchon  de 
caoutchouc;  l'autre,  D,  qui  permet 
l'échappement  des  gaz  produits  pendant  l'action.  En  pla- 
çant la  pile  sur  son  côté  F  G,  le  liquide  sort  de  sa  case  B 
par  les  trous  du  plancher  et  vient  baigner  les  éléments 
zinc  et  charbon;  l'appareil  fonctionne.  Dans  ce  mouve- 
ment, la  cloison  C  a  empêché  le  liquide  de  venir  dans 
le  petit  compartiment  et  d'avoir  accès  dans  le  trou 
capillaire  D.  En  remettant  la  pile  -dans  sa  situation 
normale,  le  liquidç  tombe  dans  le  compartiment  B  et  la 
pile  est  à  l'arrêt. 
Pile  n**  2.  —  Cette  pile  est  divisée  verticalement  en 
deux  compartiments  étanches,  dont 
l'un,  A,  est  destiné  à  recevoir  le  zinc  au 
repos;  et  l'autre,  D,  contient  le  char- 
bon C,  et  la  solution  de  bichromate. 
La  fig.  28  représente  la  pile  en  fonc- 
tion. Le  zinc  est  dans  le  liquide.» 

Veut-on  mettre  la  pile  au  repos  :  le 
zinc  est  placé  dans  son  compartiment 
spécial,  et  le  bouchon  de  caoutchouc 

Fie.  28.  —  Pile  N«  3.  ^ 


Z  B 
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vient  fermer  hermétiquement  Torifice  du  liquide,  en  rem- 
plaçant le  zinc  Z,  rendant  ainsi  la  pile  étanche. 

Pile  n°  3.  —  Elle  fonctionne  en  manœuvrant  le 
bouton  A  (fig.  29).  Ce  bouton  agit  sur  la  vis  B,  qui 
entraîne  le  casier  C,  contenant  les  deux  récipients  L  L. 
La  planchette  M,  qui  supporte  les  éléments,  restant  fixe 
sur  Fappareil,  il  en  résulte  que  les  éléments  trempent 
d'autant  plus  dans  le  liquide  des  récipients  que  Ton  fait 
monter  davantage  ces  derniers. 


Fie.  29.  —  Pile  N»  3. 
A,  Anneaux  servant  à  enlever  tout  le  système.—  B,  Prise  da  coarant.—  D,  Bou- 
ton élévateur  corhmand^int  la  vis  centrale.—  E,  Ecrous  maintenant  fixes  les  zincs 
et  les  charbons.  —  F,  Eléments   zinc  et  charbon.  —  G,  Casier  mobile,  obéissant 
à  la  vis  et  au  bouton  D.  —  L,  Récipients. 

La  mise  au  repos  consiste  dans  le  mouvement  con- 
traire du  bouton  A. 
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Pile  n**  4.  —  Pour  mettre  cette  pUe  en  fonction,  il 

suffit  d'appuyer  avec  le 
pied  ou  la  main  sur  la 
pédalé  P  (fig.  3o),  qui 
fait  plonger  les  couples 
C  dans  la  solution  de  bi- 
chromate. Les  ressorts 
E  relèvent  le  système 
et  empêchent  le  séjour 
inutile  des  éléments 
dans  le  liquide;  le  cou- 
rant se  recueille  dans 
les  tiges  F,  qui  servent, 
en  même .  temps ,  de 
guide  au ,  mouvement. 


Fig.  3o.  —  Pile  à  pédale  de  cabinet   (N*4). 

A.  —  Planchette  formant  couvercle. 

C.  —  Eléments  zinc  et  charbon. 

D.  —  Goupille  pouvant  arrêter  le  mouve- 

ment de  la  tige  centrale  en  un  point 
quelconque. 

E.  —  Ressorts. 

F.  —  Prises  du  courant. 
P.  —  Pédale  d'action. 
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DE  BOISSEAU  DU  ROCHER 


Cette  pile  se  compose 
(fig.  3i)  de  deux  vases 
superposés  B  et  C,  communiquant  par  un  tube  qui  plonge 
dans  le  vase  inférieur  B,  contenant  une  solution  de 
bichromate  de  sodium  additionnée  d'acide  sulfurique. 

Le  vase  supérieur  C  contient  les  zincs  et  les  charbons. 

Pour  faire  fonctionner  la  pile  il  suffit  d'exercer  une 
pression  dans  le  tube  A  au  moyen  d'une  poire  en 
caoutchouc. 

Ainsi  donc  : 

Au  repos,  aucun  inconvénient  pour  les  éléments, 
puisque  le  liquide  en  est  complètement  séparé  par  le 
plancher  du  vase. 
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Pour  la  mise  en  marche^  simple  pression  d'air  qui 
permet  de   faire 
monter    le    liquide 
à  volonté. 

Pour  la  mise  au 
repos,  le  fait  même 
d'enlever  la  poire 
permet  au  liquide  de 
regagner  son  com- 
partiment spécial. 

La  fig.  32  donne 
la  vue    d'une    pile 

P  ,  Fig.   3i.   —   Pile  de  Boisseau  du    Rocher  ^J 

de  deux  éléments.  (Chardiiu) 


Fig.  32.  -~  Pile  de  Boisseau  du  Rocher  (Chardin). 

A,  planchette  portant  les  éléments.  —  B,  éléments  zinc  et  charbon.  —  ,D,  récipients 
en  porcelaine.  —  E,  Tube  de  caoutchouc  flxé  au  récipient.  —  F,  id.,  au  repos. 
—  u,  manivelle.—  H,  anneaux  pour  enlever  tout  le  système  de  piles.—  M,  bornes 
de  prise  du  courant.  —  O,  vis  obéissant  à  la  manivelle.  —  P,  poire  de  caout- 
chouc. —  S,  robinet  double. 


ido 


PILES     ÉLECTRIQUES 


Dans  le  modèle  représenté  par  la  fig.  33,  un  jeu  de 
robinets  G  permet  de  faire  fonctionner  tel  élément  qu'il 
convient.  L'emploi  d'un  tube,  qui  sert  de  réservoir  ou 
de  distributeur  d'air,  permet  Tusage  d'une  poire  unique 
pour  la  mise  en  marche  instantanée  de  tout  le  système. 
La  planchette  qui  supporte  les  éléments  porte  en  même 
temps  plusieurs  bornes  qui  permettent  également  d'uti- 
liser chaque  élément  séparément. 

Pile  galva- 
nocaustique 
de  'Trouvé 
(1875).— Dans 
la  figure  34,  on 
voit,  en  avant, 
à  droite,  trois 
plaques  de 
charbon  réu  - 
nies  ensemble  : 
c'estlepôle  po- 
sitif de  la  pile; 
les  trois  pla- 
ques de  zinc 
correspondan- 
tes sont  à  Tar- 
rière-plan,  réu- 
nies entre  elles 
et  à  trois  au- 
tres plaques  de 
charbon;  enfin,  les  trois  dernières  plaques  de  zinc 
sont  réunies  en  avant  et  à  gauche  :  c'est  le  pôle  négatif 
de  la  pile  qui  est  donc  composé  de  deux  éléments 
réunis  en  tension. 


Fig.  33.  —  Pile  de  Boisseau  du  Rocher  (Chardin). 
A,  B,  Récipients.  —  C,  Prises  du  courant.—  D,  Anneaux 
permettant  d'enlever  le  système.  —  F,  Prises  d'air.  — 
G,  Robinet  commandant  chaque  récipient.—  H,  Réser- 
voir de  distribution  d'aiM  —  Robinet  d'échappement 
du  réservoir. 
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Ces  deux  éléments  plongent  dans  une  même  auge 
contenant  la  solution  de  bichromate  de  potassium. 


Fio.  34.  —  Pile  Trouvé. 


Un  tube  T  permet  de  souffler  de  Tair  qui  arrive  à  la 
partie  inférieure  du  liquide,  Tagite  et  contribue  à  la 
dépolarisation.  Cette  pile,  qui  pèse  5  kg.,  a  donné  en 
court  circuit  à  d'Arsonval  les  constantes  suivantes  : 

Force  électromolrice 4         volts. 

Intensité 118         ampères. 

Résistance , 0,001  ohm. 
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Bunsen,  Baudet,  Ducretet,  Gaiflfe,  Hauck,  Jarriant, 
Stohrer,  Tissandier,  Trouvé  et  autres,  établissent  les 
éléments,  ou  seulement  les  zincs,  sur  des  treuils  qui 
permettent  de  les  plonger  dans  le  liquide  ou  de  les  en 
retirer  à  volonté. 

La  figure  35 "représente  une  pile  à  treuil,  système 
Ducretet. 


^:>' 


FiG.  35.  —  Pile  Ducretet. 
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La  figure  36  montre  à  une  échelle  plus  grande  les 
détails  de  la  garniture  à  cro- 
chet des  électrodes. 

Z  est  la  lame  de  zinc,  ter- 
minée par  un  crochet  S,  qui 
sert  à  suspendre  les  électrodes 
par  l'intermédiaire  des  cor- 
dons ce,  et  porte  une  borne  à 
laquelle  est  fixé  le  conducteur 
F;  les  lames  de  charbon  C  C 
sont  réunies  par  une  pièce 
métallique  P,  isolée  de  la  lame 
de  zinc  Z  par  un  bloc  d'ébo- 
nite  E;  elle  porte  une  borne 
destinée  à  fixer  le  second  con- 
ducteur de  l'élément. 

FiG.  36. 


Le  dispositif  imaginé  par  Trouvé  (i883)  est  représenté 
par  la  fig.  87. 

Préparation  de  la  solution.  Dans  une  terrine  en  grès 
vernissé,  contenant  12  litres  d'eau  (dose  pour  une  pile 
de  6  couples),  on  jette  1800  g.  de  bichromate  de  potas- 
sium en  poudre  ;  après  avoir  agité  avec  une  baguette 
de  verre,  on  ajoute  2700  g.  d'acide  sulfurique  en  mince 
filet  et  Ton  agite  constamment  la  solution.  Le  liquide 
ainsi  obtenu  est  limpide  et  ne  cristallise  pas  en  se  refroi- 
dissant. E  =  1,9  à  2  volts. 

Une  pile  de  6  éléments  est  capable  de  fournir  sensi- 
blement un  demi-cheval-heure. 
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La  consommation  du  zinc  viinima  a  été  de  io5  g.  et 
la  consommation  maxima  de  i33g.,  soit,  en  moyenne, 


FiG.  37.  —  Pile  Trouvé 

122  g.  par  élément.  La  consommation  théorique  est  de 
53  g.  par  élément,  ou  3i8  g.  pour  la  pile  de  6  élé- 
ments. 

La   consommation  pratique  est  représentée  par  les 
chiffres  suivants  : 

Zinc 782  grammes 

Bichromate  de  potassi um 1 9oo         » 

Acide  sulfurique 36oo         » 

Pile  de  Byrne   (1878).  —  Zinc^fr-platine,  solution 
composée  de  : 
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Eau aSo  grammes 

Bichromate  de  potassium .35         » 

Acide  sulfurique 56         » 

L'électrode  platine  est  composée  d'une  feuille  de  cuivre 
recouverte  dune  lame  de  plomb,  et  sur  laquelle  on 
applique  une  feuille  de  platine.  Cette  disposition  n'a 
d'autre  but  que  de  diminuer  la  résistance  de  l'électrode 
sans  augmenter  pour  cela  l'épaisseur  de  la  lame  de 
platine. 

Cette  pile  est  munie  d'un  soufflet  en  caoutchouc  des- 
tiné à  insuffler  de  l'air  et  agiter  le  liquide,  afin  de  dimi- 
nuer le^  effets  dus  à  la  polarisation.  E  =  1,78  à  1,97 
volt. 

Pile  de  Carpantier  (i885).  —  C'est  une  pile  à  un 
seul  liquide  bichromate.  Les  éléments  de  cette  pile  sont 
établis  d'après  ce  principe.  Si,  dans  un  liquide,  on  plonge 
les  deux  branches  d'un  siphon  amorcé,  de  façon  que 
la  plus  longue  ^oit  près  du  fond  du  vase,  et  la  plus 
courte  près  de  la  surface,  les  changements  de  densité 
dans  le  liquide  y  déterminent  une  circulation.  Quand  on 
réunit  les  deux  électrodes  de  la  pile,  un  courant  s'éta- 
blit, le  zinc  se  dissout,  augmente  la  densité  du  liquide, 
et  la  circulation  commence  ;  le  liquide  chargé  de  zinc  est 
déposé  au  fond  du  vase,  laissant  le  liquide  frais  à  la 
partie  supérieure. 

Chaque  élément  peut  débiter  i,5  ampère. 
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FORCE  ÉLECTROMOTRICE  ET  RESISTANCE 
DE  QUELQUES  COUPLES  AU  BICHROMATE  (Du  Monœl,  i88i) 

E  R 

Eau loo  g.     \ 

Bichromate  de  potassium....       17         >  3,007  volts       8,60  ohms 
Acide  sulfurique aa         / 

Eau 100  g.     \ 

Bichromate  de  potassium....       10        [1,986  g,56 

Acide  sulfurique 16         ) 

Eau 100  g.     \ 

Bichromate  de  potassium....        6,6      >  i«9a5  8,5o 

Acide  sulfurique i3,33    ; 


INFLUENCE  DE  LA  PLUS  OU  MOINS  GRANDE  PROPORTION 

d'acide    SULFURIQUE   DANS    LA    SOLUTION    DE    BICHROMATE 

SUR  LA  F.  JÉ-M.  ET  LA  RÉSISTANCE  J^iES  PILES 

{Do  Momckl,  1881) 

E  R 

Bichromate  de  potassium ....       10,04g.  \ 

Eau ii3        >  a,o39Tolts     a3,35  ohms 

Acide  sulfurique 60         ) 

Bichromate  de  potassi  um . . . .        8,38  g.  ' 

Eau ii3         [  1,965  33,78 

Acide  sulfurique •      3o 

Bichromate  de  potassium. . 

Eau ii3         J  1,944  aai9i 

Acide  sulfurique 3o 


8,38g^ 
ii3         >  i,g 
3o  ) 

7>5  g.  1' 
[i3  [  i,g 

3o      ; 


PltES  AU  BICHROMATE  DE  POtASSlUM 


I37 


INFLUENCE  DE  LA  CHALEUR  SUR   LA  FORCE  ELECTROMOTRICE 

ET  LA  RÉSISTANCE  DU   COUPLE  ZINC^'-PLATINE 

SOLUTION  DE  BICHROMATE  ADDITIONNÉE  D'ACIDE  SULFURIQUE  (i) 

(W.  H.  Prbece,  1878.) 


Température 

iS'S a,ii8  Tolt 

26,5 a,ii8  » 

37,5 3,137  » 

44.5 3,137  » 

60,0 3,137  9 

71,0 3,137  » 

83,0 3,137  » 

93,5 3,137  » 


Force  électroroot rice 


Résistance 

0,85  ohm. 

0,77 
0,68 
0,61 
0,54 
o,5o 

0,49 
0,45 


En  remplaçant  dans  ce  couple  le  platine  par  l'élec- 
trode de  Byrne  (cuivre-plomb-platine,  voir  page  i35), 
Preece  a  obtenu  les  résultats  suivants  (2)  : 


Température 

36«5 1,868  volt 

37,5 3,o3o  • 

44»4 a.073  » 

60,0 3,137  » 

71,0 2,127  » 

83,0 2,127  » 

93,5 3,137  n 


Force  électromotrice 


Résistance 

0,78  ohm. 
0,61       » 
0,35      » 
0,34      » 

0,19  » 
0,17  » 
0,14      • 


Réactions  chimiques  des  pileslau  bichromate  de  pofas- 
sium,  :  La  solution  de  bichromate,  telle  qu'on   la   pré- 

(x)  Formule  de  Poggendorff. 

(1)  On  a  dû  probablement  opérer  dans  d'autres  conditions,  sans 
quoi  la  f.  é-m.  eut  été  la  même  dans  les  deux  cas  (D.  T.). 
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pare  ordinairement,  constitue  un  mélange  de  sulfate  de 
potassium,  d'acide  chromique  et  d'acide  sulfurique. 

Lorsque  le  zinc  est  plongé  dans  cette  solution,  il 
donne  lieu  aux  réactions  suivantes  : 

I*  Décomposition  de  Tacide  sulfurique  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  et  formation  de  sulfate  de  zinc  ; 

2®  Réduction,  au  moyen  de  l'hydrogène,  de  l'acide 
chromique  en  oxyde  de  chrome  ;  . 

30  Combinaison  de  Toxyde  de  chrome  avec  l'acide 
sulfurique  (sulfate  chromique)  ; 

4®  Combinaison  du  sulfate  de  potassium  avec  le  sul- 
fate chromique  (alun  de  chrome); 

En  définitif,  l'action  du  zinc  sur  la  solution  de  bichro- 
mate peut  se  représenter  par  l'équation  suivante  : 

3  Zn  +    Cr«07K«  -|-    7  SO*H»  «:   3   SO*  Zn  -|-   (SO*)  s  Cr« 
SOtK«  4-  7    H«0. 

Il  résulte  que,  pour  3  molécules  de  zinc  (65  X  3),  il 
faut  employer  7  molécules  d'acide  sulfurique  (98  X  7) 
et  i  molécule  de  bichromate  de  potassium  (Cr^O'^^K^  = 
287  g.)  Pour  dissoudre  donc  i  p.  en  poids  de  zinc,  il 
faut  1,52  de  bichromate  et  3,5  p.  d'acide  sulfurique. 

Suivant  Du  Moncel  (1881),  sous  l'influence  de  l'hydro- 
gène dégagé  par  suite  de  l'oxydation  du  zinc,  le  ses- 
quioxyde  de  chrome  du  sulfate  de  chrome  entrant  dans 
l'alun  se  trouve  désoxydé  et  passe  à  l'état  de  protoxyde  ; 
il  se  forme  alors,  non  plus  de  l'alun  de  chrome,  mais  un 
sulfate  double  de  potasse  et  de  protoxyde  de  chrome. 
C'est  ce  qu'indique  la  couleur  bleue  que  prend  la  solu- 
tion après  un  certain  temps  de  fermeture  du  circuit. 
Mais  ce  sel  ne  tarde  pas  à  repasser  en  partie  à  l'état 
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d*alun  de  chrome,  sous  rinfluence  de  l'oxygène  de  Tair 
dissous  dans  Teau. 

En  même  temps,  une  partie  de  l'acide  sulfurique  du 
sulfate  de  chrome  décomposé  réagit  sur  l'oxyde  de  zinc 
pour  former  un  sulfate  ou  sous-sulfate  de  zinc. 

Le  même  effet  se  produit  sans  doute  sur  le  sulfate  de 
potassium  ;  car  on  voit,  dans  la  pile  de  Selmi  au  sulfate 
de  potassium  (voir  page  m),  qu'un  développement  élec- 
trique assez  énergique  résulte  de  la  réduction  de  ce  sel 
par  l'oxyde  de  zinc  provenant  de  la  décomposition  de 
l'eau,  et  qu'il  se  dépose  sur  l'électrode  négative  de  la 
potasse. 

Pile  de  D.  Tommasi  (1881].  —  ZincHg-charbon, 
solution  de  bichromate  de  sodium  ainsi  composée  : 

Eau 1000   g. 

Bichromate  de  sodium 3oo    » 

Acide  sulfurique 45o    • 

E=  1,8  à  1,9  volt. 

Réaction  chimique  :  Elle  est  la  même  que  précédem- 
ment, sauf  qu'à  la  place  de  l'alun  de  chrome  il  se  forme 
un  sulfate  double  de  chrome  et  de  sodium. 

Sel  de  Voisin  et  Drosnier.  —  Préparation.  Dis- 
soudre à  chaud  100  parties  de  sulfate  de  potassium 
dans  400  parties  d'acide  sulfurique  et  ajouter  ensuite 
par  petites  portions  à  la  fois  170  p.  de  bichromate  de 
potassium  pulvérisé.  Lorsque  le  bichromate  s'est  dis- 
sous, couler  le  liquide  dans  des  moules  et,  après  solidi- 
fication, conserver  le  produit  dans  des  flacons  bouchés. 

Pour  s'en  servir,  le  dissoudre  dans  5  fois  son  poids 
d'eau. 
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Le  sel  de  Voisin  et  Drosnier  paraît  être  constitué  par 
un  mélange  de  sulfate  acide  de  potassium  (SO^KH)  et 
d'une  combinaison  solide  d'acide  sulfurique  et ,  d'acide 
chtomique  (CrO^,  2  SO^). 

Pour  reconnaître  si  une  solution  de  bichromate  de 
potassium  ou  de  sodium  est  épuisée,  il  suffit  d'en  pren- 
dre quelques  cm'  dans  un  verre  à  expérience  et  d'y  faire 
tomber  quelques  gouttes  d'une  solution  étendue  d'azo- 
tate d'argent. 

Si  la  solution  renferme  de  l'acide  chromique,  même 
en  petite  quantité,  on  obtiendra  un  précipité  rouge  de 
chromate  d'argent. 

Pile  de  Cloris^Baudet, 

—  •de  Fuller, 

—  de  GandinL 

—  de  Le  Goarant  de  Tromlin, 

—  de  Radiguet. 

—  de  ThomBon. 

—  de  Tissandier, 

(Pour  la  description  de  ces  couples,  roirl  Piles  à  deux  électro^ 
lytea). 

Pile  de  Chutaux.  —  Zinc^g  entouré  de  sable  occu- 
pant la  moitié  du  vas«  dans  le  sens  vertical.  Charbon 
entouré  de  poudre  de  charbon  occupant  l'autre  moitié 
du  vase.  Une  couche  de  sable  recouvre  le  tout.  Le 
liquide  excitateur  est  contenu  dans  un  flacon  renversé, 
d*où  il  coule  goutte  à  goutte,  traverse  l'élément  et  sort 
par  un  orifice  pratiqué  au  fond  du  vase.  On  dispose 
plusieurs  éléments  en  colonne  verticale,  de  façon  que 
le  liquide  tombe  de  chaque  élément  dans  l'élément  placé 
au-dessous. 
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Le  liqiiide  excitateur  employé  dans  cette  pile  a  pour 
composition  : 

Eau i5oo  g. 

Bichromate  de  potassium xoo  » 

Sulfate  mercurique 5o  » 

Acide  sulfurique  à  66* 9oo  » 

Ce  liquide  donne  une  f.  é-m.  un  peu  inférieure  à  celle 
de  la  pile  au  bichromate  ordinaire,  mais  la  polarisation 
semble  moindre. 

Pile  de  Partz.  —  Zinc^s -charbon,  solution  contenant  : 

Chlorure  de  zinc i5  parties 

Bichromate  d*ammonium i5     • 

Eau 100      » 

E=  1,45  volt. 

Réaction  chimique  :  Dégagement  d'hydrogène  et 
d'ammoniaque,  et  formation  d'un  chromo-oxychlorure 
de  zinc. 

Pile  de  Ponci. —  Zinc"«-charbon,  solution  composée 

de: 

Bichromate  de  potassium i  partie 

Eau ^ 10     » 

Acide  chlorhydrique 5      » 

Dans  cette  pile,  les  différents  éléments  sont  disposés 
de  façon  à  permettre  au  liquide  excitateur  de  circuler 
d'une  façon  coiftinue. 

Pile  de  Putot.—  Zinc^g-charbon,  solution  contenant  : 

Bisulfate  de  potassium loo  grammes 

Chlorochromate  de  potassium 3o       » 

Eau 5oo       9 
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On  obtient  le  chlorochromate  de  potassium  en  fon- 
dant dans  un  creuset  de  terre  9  parties  de  chlorure  de 
potassium  et  17  parties  de  bichromate  de  potassium. 

Cette  pile  a  été  adoptée  par  le  génie  militaire,  pour  la 
raison  qu'elle  évite  le  maniement  d'aucun  acide,  et, 
qu'en  outre,  on  ne  doit  transporter  aucune  solution, 
puisque  U  bisulfate  et  le  chlorochromate  de  potassium 
sont  solides,  et  qu'il  suffit  de  les  dissoudre  tout  simple- 
ment dans  Teau. 

Pile  de  Delaïuier.  --  Zinc^s-charbon,  solution  ainsi 
composée  : 

Eau 400  grammes 

Bichromate  de  potassium 45       • 

Acide  sulfurique  à  66* 90       » 

Sulfate  de  sodium 40       » 

Sulfate  ferreux 40       » 


INFLUENCE    DE  l' ÉLECTRODE  POSITIVE  SUR  LA  F.  É-M. 
DU  COUPLE  AU   BICHROMATE 

Konstantinoflf  a  observé  que  si,  dans  ce  couple,  on 
emploie  du  platine  au  lieu  de  charbon  de  cornue  comme 
électrode  positive,  le  dégagement  électrique  est  infini- 
ment moins  considérable,  et  la  force  de  la  pile  notable- 
ment diminuée. 

Pour  plus  de  détails,  voir  page  61  et  Pila  à  deux  électrolytes 
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PUe  de  L. 


Roberts  (1886).  —  Zinc-charbon,  solu- 
tion contenant  un  mélange 
de  permanganate  de  po- 
tassium, de  bichromate 
de  potassium,  de  chlo- 
rure de  sodium  et  de 
chlorure  d'ammonium . 
E  =1,8  volt  (fig.  38). 


FiG.  38.  ^  Pile  Roberts. 
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TABLEAUX    DES    FORCES    ÉLECTROMOTRICES 
DES  COUPLES  A  UN  SEUL  ÉLECTROLYTE 


FORCE  ÉLECTROMOTRICE 

DE  QUELQUES  COUPLES  A  ACIDE  SULFURIQUE  DILUÉ 

(Begquirel) 

Valeur  de  E 

en  circuit  ouvert 

Zinciif -zinc 0,04  Tolt 

Potassium  -  zinc i,i9 

Zinc  -  or 1,64 

—  platine •1.54 

—  charbon 1,64 

—  argent i  ,o5 

—  cuivre i  ,00 

—  antimoine 1,00 

—  bismuth 0,97 

—  cobalt  '. 0,86 

—  nickel o,85 

—  aluminium 0,75 

—  fer 0,60 

—  étain 0,59 

— -       plomb 0,5a 

—  cadmium o,da 

Suivant  D.  Tommasi,  la  f.  é-m.  du  couple  zinc-platine 
est  bien  inférieure  à  celle  du  couple  zinc -charbon 
(Voir  page  98). 
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FORCES  ÉLECTROMOTRICES 

PRODUITES  PAR  QUELQUES  METAUX  ET  QUELQUES  ALLIAGES 

DANS  LEUR  CONTACT  AVEC  LEAU  DE  MER   (Bbcqubuel) 

Mëtaax  Force  électromotrice,  cdle 

du  zinc  étant  100. 

Zinc  100,0 

Fer  zingué 95,5 

.    Fer  doux 65,4 

Fer,  t6ie  cassante 64,0 

Plomb 53,3 

Cuivre  rouge 3o,9 

Alliages  de  zinc  et  de  enivre 

Zinc 100,0 

Cuivre ^    3i,9 


Zinc 

77»7. 
67.9. 
70,0. 

64.9. 
60,4. 
59,0. 
54,a. 
45,7. 


COMPOSITION  DES  ALLIAGES 

Cuivre 


93,9. 

31,4. 

3o,o. 
35,1. 
39.6. 
5o,o. 
45,8. 
54i3. 


96,9 
90.3 
75,0 
4a»o 
37,0 
35,4 
35,0 
39.4 


Alliages  de  zinc 
et  de  plomb 


Plomb  . 


Force  électromotrice,  celle 
du  zinc  étant  100 


53,3 


Zinc  Plomb 

5o,o 5o,o. . 

33,3 66,6.. 

90,0 80,0.. 

60,0......  90,0., 


Cuivre 
s 

1» 

» 

3o.. 


100,0 
92»5 
92|5 
35,4 
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INVERSION  DU  COURANT  DANS  LES  COUPLES 

Si  Ton  plonge  un  couple  cuivre-argent  dans  une 
solution  de  sulfure  de  potassium,  on  observe  les  faits 
suivants. 

1**  Le  cuivre  est  attaqué  le  premier  et,  par  conséquent, 
le  courant  qui  en  résulte  est  dirigé  du  cuivre  à  Targent. 

2°  Au  bout  de  quelque  temps,  le  courant  cesse  ;  l'ar- 
gent se  couvre  de  sulfure,  et  cette  réaction  chimique 
donne  lieu  à  un  courant  dirigé  en  sens  inverse  du  cou- 
rant primitif,  et,  en  même  temps,  la  couche  de  sulfure 
qui  avait  été  formée  sur  le  cuivre  se  dissout. 

30  Finalement,  le  cuivre  est  de  nouveau  attaqué,  le 
courant  change  encore  une  fois  de  direction,  et  ces 
inversions  se  répètent  plusieurs  fois  de  suite  (Faraday). 

Si  Ton  forme  un  couple  cuivre-fer,  le  pôle  positif  se 
trouve  du  côté  du  cuivre  dans  Teau  salée  ou  acidulée 
ou  dans  une  solution  de  potasse.  Ce  même  pôle  se 
trouve,  au  contraire,  du  côté  du  fer,  quand  on  plonge 
le  couple  dans  Tammoniaque. 

Un  couple  formé  de  plomb  et  cuivre  a  son  pôle  négatif 
du  côté  du  plomb  dans  Tacide  azotique  étendu,  et  du 
côté  du  cuivre  dans  le  même  acide  concentré  (De  la 
Rive). 

Voir  page  53. 
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FORCES  ÉLECTtOMOTtlCES   DU  COUPLE  MAGNÉSICM-PLATINE 

.       PLONGEANT    DANS    DIFFERENTS    LIQUIDES  (i) 

(G  GoRB,  i8S5) 

Forces  électromotrices 
Dissolutions  _  ^  ^ 

15-1  71M 

Acide  suifnriqiie 1,9a  Tolt 

—  formiqae 1,84  2,08  Tolts 

—  oxalique i,73  1,88 

—  tartrique 1,68  1,84 

Chlorure  de  potassium 1,44  i,53 

Bromure  »  1,67  1,75 

lodure  >  1,58  Ir44 

Cyanure  t  1,48 

Chlorate  »  1,73  3,i3 

Sulfate  »  i,5o  1,48 

Chlorure  de  sodium i,5o  i,53 

Sulfate  de  magnésium .' . . .  i  ,75  l  ,64 

Alun  de  potassium 1,81  i«73 

Alun  d'ammonium 1,70  1,84 

FORCE   ÉLECTROMOTRICE 
DE  QUELQUES  COUPLES  A  ACIDE  SULFURIQUE   DILUÉ 

(PoCGENDORPr,  1843) 

Acide sul/urique,  t  partie-,  eau,  4g  parties. 

Zinc-étain 0,441  ▼oU 

Etain  -  cuirre 0,449 

Zinc -cuivre 0,890 

Fer  -  cuivre 0,440 

Zinc  •  argent 1 1 137 

—  cadmium o,366 

Cadmium  -  fer o,ao6 

Zinc"»-  fer o,58o 

—  étain 0,578 

(i)  Cest  D.  Tommasi  (i865)  qui  a,  le  premier,  employé  le  ma- 
g;nésium  comn^e  n^étal  actif  daiis  les  couples  voltaîques. 
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Acide  nitrique  (/,32  poids  spécifique)  aveo  g  fois  son  poids 

(feau. 
ZÎDcHf- cuivre 0,883 volt 

—  platine 1.495 

Cuivre  -  platine 0,616 

Acide  chlorhydrique  f Z)  =  i,ii3)  i  partie;  eau,  g  parties. 

ZincHff  -  cuivre 0,788  volt 

—  platine 1,537 

Cuivre  -  pli|^ine 0,743 

Argent- platine o,6ao 

Potasse,  i  partie;  eau^  6  parties. 

Zinc  -  fer i,oo3  volt 

—  argent l  ,198 

—  platine i,a57 

—  antimoine 0,541 

Carbonate  de  potasse^  solution  concentrée. 

Zinc  -  fer o,83a  volt 

—  cuivre 0,909 

—  platine... 1,078 

Fer  -  cuivre 0,077 

Chlorure  de  potassium^  solution  concentrée. 

Zinc  -  fer .'  0,476  volt 

—  cuivre 0,743 

—  platine i  ,346 

Fer  -  cuivre o,a6o 

Bichromate    de  potassium,    3  parties;    acide    sulfurique, 
4  parties;    eau,  18  parties. 

Zinc  -  cuivre 0,961  volt 

—  charbon i|574 

—  platine 0,977 
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FORCE    ÉLECTROMOTRICE    DE    QUELQUES    COUPLES 
A   ACIDE   SULFURIQUE    ÉTENDU 

(POGGENDORFF  et  BeCQUEREL) 

En  circuit         Après  la 
ouvert  polarisation 

Zinc-argent i,o3  volt  • 

ZincHf -cuivre 0,94  0,44  volt. 

»     argent 1,34  o,5a 

»     platine i  ,44  o,65 

Suivant  D.  Tommasi,  la  f.  é-m.  du  couple  zinc -platine 
est  bien  inférieure  à  celle  du  couple  zinc -charbon 
(1,37  valeur  maxima;  o,85  valeur  minima). 

Ce  fait,  constaté  pour  la  première  fois  par  D.  Tom- 
masi, a  été  depuis  confirmé  par  Berthelot  et  d'autres 
savants. 

En  général,  la  f.  é-m.  d'un  couple  quelconque  M-M' 
est  d'autant  plus  forte  que  le  volume  d'air  condensé  par 
l'électrode  inactive  est  plus  grand  (i). 


FORCES  ELECTROMOTRICES 

DUES  A  L'ACTION  DES   LIQUIDES   SUR  LES   METAUX 

(E.  Becquerel,  i835.) 

Le  procédé  employé  par  Becquerel  consiste  à  se  ser- 
vir de  deux  diaphragmes  placés  dans  un  vase  ;  l'un  est 
rempli  d'acide  azotique,  l'autre  de  la  dissolution  qui 
doit  réagir  sur  le  métal  oxydable  ;  le  vase  contient  la 
même  solution.  On  a  ainsi  un  couple  à  courant  cons- 

(i)  Voir  Influence  de  l'électrode  positive  sur  la  f.  é-m*  des  piles, 
page  98. 
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tant,  dans  lequel  la  lame  négative  est  sans  cesse  dépo- 
larisée dans  son  contact  avec  l'acide  azotique.  On  com- 
mence par  déterminer  TefiFet  électrique  résultant  de 
l'action  des  deux  liquides  Tun  sur  l'autre;  puis,  on 
retranche  le  nombre  obtenu  de  celui  qui  exprime  Tefifet 
du  couple;  la  diflférence  donne  la  f.  é-m.  produite, 
quand  le  métal  est  seul  attaqué. 


Métaux 


Amalgame  de  po- 
tassium à  I  %• 
Zinc  amalgamé. 

Zinc  pur ^. . . 

Cadmium 

Plomb 

Etain 

Fer 

Aluminium 

Nickel 

Cobalt 

Bismuth 

Antimoine  ,,.^. 

Cuivre 

Argent 

Mercure 

Or 

Platine 


Composition  du  liquide 


^iddtniniriqiie..  1 
(laa « 


3,334  volts 
1,389 

i!o66 

oiSaS 
0,69a 
0.607 
0,590 

0.498 
0,473 
0.473 
0,293 
0,425 
0,000 
0,000 


lAddeeklorhydriqne  1 
laa Il 


1,406  volt 

1,393 

I,i34 

0,905 

0,9 1 3 

0,845 

1.134 

o,658 

0,641 

o,56i 

0,488 

0,624 

0,643 


Citasse. 


0,950 

o,85o 

1.143 

o,85o? 

1,445 

0,408 

0,537 

0.613 

0,819? 

o,56i 

0,000 


0,170? 


volt 


Le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt,  dans  les  premiers  ins- 
tants, donnent  une  action  bien  marquée;  mais,  aussitôt 
que  le  courant  circule,  il  diminue  d'intensité,  et  les 
métaux  agissent  comme  s'ils  étaient  moins  attaqués  et 
devenaient  inactifs  comme  le  fer  passif.  On  fait  cesser 
cet  effet  en  plongeant  ces  métaux  dans  Tacide  sulfu- 
rique  étendu. 

Il  y  a  deux  métaux  qui  conservent,  avec  presque  tou3 
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les  liquides,  à  peu  près  les  mêmes  rapports  de  f.  é-m., 
c'est  le  zinc  et  le  plomb. 

Quand  on  veut  avoir  la  f.  é-m.  d'un  couple  simple 
formé  de  deux  métaux  diflférents  plongés  dans  un  des 
liquides  précédents,  il  faut  prendre  la  différence  des 
forces  électromotrices  de  chacun  d'eux.  Ainsi,  avec  les 
couples  zinc-platine  et  zinc-cuivre  et  acide  sulfurique 
étendu,  on  a  : 

Zinc-platine i  ,847  —  0,000  =  i  .847. 

Zinc-cuivre i|347  —  0,478  =  0,874. 


Or 

Platine . . 
Argent . . 
Mercure. 
Cuivre  .. 
ZincHg  . . 
Zinc  pur. 


Forces  électromotrices 


Action  des  eoaplas 
simptaB  fornte  pir 
IcsMèrenteBéUiii 
anocife  jA  «06 
uit!fftiD6  et  après 
poUns&tioD. 


0,607  voit 

0,601 

0,484. 

0,397 
0,416 
0,084 
0,084 


loro  èlectroBO- 
triM  deB  différate 
mttiaxploiifèBdaDs 
l'eao  addïiée. 


0,178  voit 

0,365 

0,460 

i,3a8 

1,809 


Forn  èleetniKH 
triM  de  U  lajM 
positife  des  eoaples 
aiffueiitée  de  FelM 
dflà  U  poUrisattoD 
de  rhydroKioe. 


0,880  volt 

1,041 
0,926 
1,37a 
1,804 


BMdAàUpolar 
rlsttioi  des  luM 
■étalliques  pir 
IVdnK^n. 


0,880  voit 

o!676 
0,676 
0,466 
0,044 
—  o,oo5 


Les  nombres  de  la  quatrième  colonne  ont  été  obtenus 
en  retranchant  ceux  de  la  deuxième  colonne  de 
1,328  volt,  représentant  la  f.  é-m.  du  zinc  amalgamé, 
ou  la  puissance  du  couple  zinc  amalgamé  platine  avant 
toute  polarisation.  Les  nombres  de  la  cinquième  colonne 
sont  les  différences  des  nombres  de  la  quatrième  co*- 
lonne  et  de  la  troisième;  ils  expriment  les  effets  de  la 
polarisation  par  Thyàrogène  seul. 


FORCES  éLBCTROMOTRICES  lS3 


FORCES  ÉLECTROMOTRICES  MAXIMA  ET  MINIMA 
DE    QUELQUES   COUPLES   A    UN    SEUL   ELECTROLYTE 
(E.  Retnikb) 

Reynier  a  mesuré  ces  deui^  valeurs  extrêmes  au 
moyen  de  deux  modèles  de  pile,  Spécialement  agencées 
dans  ce  but,  qu'il  a  appelés  pile  à  maxima  et  pile  à 
minima.  La  première  de  ces  deux  piles  a  son  électrode 
positive  3oo  fois  plus  grande  que  la  négative  ;  dans  la 
seconde,  c'est,  au  contraire,  l'électrode  positive  qui  est 
très  petite  ;  on  mesure  sa  f.  é-m.  après  une  longue  fer- 
meture en  court  circuit. 

(  Eau 1000  ctn^ 

Liquide  excitateur  < 

(  Acide  sulfur,  monokydraté.  2  ^ 

Maxima  Minima 

Zinc- platine 1»  o,5      voit 

—  iridiam »  0,370 

—  or »  <  o,i56 

—  argent »  <  0,098 

—  charbon i,aa    volt  0,04 

—  plomb 0,55  0,144 

—  cuivre 0.94  0.194 

—  fer 0,439  o,3o9 

Zinciiff- platine »  o,56i 

—  argent »  0,108 

—  charbon i,a6  o,aa6 

—  plomb 0,684  o,i5a 

—  cuivre 1.07a  0,272 

—  fer 0,476  o,3a3 

—  zinc V  0,09 

Fer-cuivre o,5o                         » 


l54  PILES  ÉLECTRIQUES 

C  Eau t  7  000  grammes 

Liquide  excitateur] 

(  Chlorure  de  sodium, .  2S0        — 

Maxiroa  Minima 

Zinc-platine »  o,o34  volt. 

—  iridium »  o,o5a 

—  or »  <  0,028 

—  charbon 1,08  volt.  <  0,040 

—  argent »  0,043 

—  cuivre 0,78  o,o25 

— •     fer 0,378  0,046 

—  plomb o,5o3  0,044 

ZincH» -cuivre 0,8a  » 

—  —         fer 0,469  # 

—  —        plomb o,5a  » 

Fer-cuivre o,a6  » 

Plomb-cuivre o,a6  » 

C  Eau 1000  grammes 

Liquide  excitateur} 

(  Chlorure  de  ^inc. ...  1 10        — 

Max!  ma  Minima 

Zinc- cuivre .^ . . . .       o,85  vojt.  » 

ZincH»-cuivre 0,86  » 

C  Eau 1000  grammes 

Liquide  excitateur} 

{  Sulfate  de  pnc Soo       — 

Maxima  Minima 

Zinc-cuivre 0,998  volt.  » 

Zinc^ff-cuivre 1,04  ...» 

i  Eau 1000  grammes 

Liquide  excitateur} 

(  Soude  à  la  chaux 2S0       — 

Maxima  Minima 

Zinc-cuivre 1,06  volt.  » 

Zinc"»- cuivre 1,09  » 
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Eau 1000  grammes 


Liquide  excitateur  l 

(  Acide  sul/urique 60       — 


l.4<.Jiltlale       l.^.a|r<t        l>B.4rto 


Zinc  distillé  -  charbon       1 ,87  volt         i  ,0  volt         o,83  volt 

(Bbkthilot  et  D.  Tommasi). 


FORCES   ELECTROMOTRICES 

DE    QUELQUES    COMBINAISONS   VOLTAÏQUES  A   ÉLECTRODE 

NÉGATIVE  CLOISONNÉE   (E.  Rbtkiiii). 

Neuf  Polarisé 

Zinc  ordinaire  cloisonné,  cuivre   nu  ,  . 

et  acide  sulfurique  étendu 0,848  volt    0,441  volt 

Zinc  ordinaire  cloisonné,  fer  nu,  acide 

sulfurique  étendu 0,401  0,409 

Zinc    amalgamé   cloisonné,    fer  nu, 

acide  sulfurique  étendu 0,466  0,466 

Zinc  amalgamé  cloisonné,  fer  nu,  solu- 
tion de  bisulfate  de  sodium  à  ao  %•  0,504  0,609 


FORCES  ELECTROMOTRICES 
DU    PLXTINE   ET   DU   PALLADIUM   HYDROGÉNÉS 

ZincHff-platine,  acide  sulfurique  étendu.      o,5i3  volt  environ. 
ZincHf-palladium,     t  9  o,365     *         » 

PlLia  <LBCTRIQUIS  II 
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FORCES  éLECTROMOTRICES  DE  QUELQUES  COUPLES  VOLTAÎQUES 

PLONGEANT  DANS  UN  MELANGE  COMPOSÉ 

DE  5  PARTIES  D'ACIDE  AZOTIQUE  ET  DE  ii  PARTIES  D'EAU 

(G.  GoRB,  i885.) 

Zinc-cadmium o,ai3i  volt 

—  plomb 0,3901 

—  étain 0,4801 

—  fer 0,4867 

—  aluminium o,5o57 

—  nickel 0,8571 

—  cuivre.,.. 0,8970 

—  argent - 1,1490 

—  palladium ;.  1,1828 

—  or i,4i5o 

—  platine 1,4398 

Cadmium-platine i,ai6a 

Plomb           — 1,08921 

Etain             —      0,999a 

Fer                —      0,9426 

Aluminium  —      o,9a36 

Nickel           —      o,57aa 

Cuivre           —      , o,5223 

Argent          — 0,2808 


FORCES  ALBCTROMOTRICES 
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Tableau  III. 

Les  dissolutions  salines  sont  les  mêmes  que  dans  les  expériences 
précédentes,  et  les  mesures  ont  toujours  été/aites  quelques  heures 
après  le  montage  des  couples. 

(B.  C  Damicn) 
•  Zinc 


ordinaire 

amalgamé 

Eau  pure  (cuivre) 

V 

0,916 

0,928 

Eau  légèrement  acidulée 

(plomb).. 

0,547 

0,629 

—                 — 

(fer) 

0,432 

0,482 

Sulfate  de  potasse         (( 

cuivre).... 

I.035 

1,067 

—     de  soude 

—      .... 

i,oia 

i,o37 

—     d'ammoniaque 

—      . . .'. 

i,oia 

1,019 

—     de  magnésie 

■^      .... 

1,047 

i,o59 

-^     d'alumine 

—      .... 

i,o5o 

1,062 

—      de  zinc 

—      .... 

1,004 

1,047 

Azotate  du  potasse 

—      .... 

o»7i7 

0,757 

—      de  soude 

—      .... 

0,666 

0,702 

—      d'ammoniaque 

—      .... 

0,700 

0,723 

— .      de  baryte 

—      .... 

0,735 

0,728 

—      de  strontiane 

—      

0,745 

0,757 

Carbonate  de  potasse 

—      .... 

o,2o3 

0,252 

—           de  soude 

■—      

0,214 

0,257 

Chlorure  de  potassium 

—      .... 

0,788 

0,802 

—         de  sodium 

—      .... 

o.8o5 

o,8io 

—         d'ammoniaque 

—  •  .... 

0,845 

o,85o 

—         de  baryum 

—      .... 

0,782 

0,820 

—         de  calcium 

—      .... 

0,743 

0,741 

—         de  zinc 

—      

0,746 

0,752 

lodure  de  potassium 

—      .... 

0,591 

0,612 

Bromure  de  potassium 

—      .... 

0,735 

0,752 
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INFLUENCE  DU  TEMPS  SUR  LA  F.  i-M.  DU  COUPLE  ZINC -CUIVRE 
ET  EAU  DE  SOURCE 

Zinc 

amalgamé  ordinaire 

V.  V. 

Après    Q  heures 0,928  0,81 1 

5  jours 0,848  0,80a 

la    —    0,79a  0,749 

a6    *-    0,660  o,653 

40    —    o,58a  0,609 

91    -    0,489  0,604 

i55    —    0,499  0,680 

191    —    o,3a9  0,676 

390    —    o,3oa  0,64s 

340   —    o,a73  0,635 


COUPLE  (ZINC-CUIVRE)  — SULFATE  DE  MAGNÉSIUM 
(B.  C.  Damibn,  i883) 

INFLUENCE  DE  LA  CONCENTRATION   DE   LA  SOLUTION 

Dissolations     Densité  à  i5*     SO'Mg  pour  cent     Force  électromotrice 

I  1,010  l,a  1,048  volt, 

a  i,o35  3,1  i,o5a 

3  i,i5i  14a  i,o5o 

4  i,aoo  18,  a  i,o63 

5  1,347  a  1,9  1,047 

6  1,388  35  1,043 
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mFLUENCK  DE  LA  TCliPfRATURE 

Pour  des  températures  variant  entre  6«  et  35%  les  forces  électro- 
motrices  sqnt Testées  à  peu  près  les  mêmes,  i,o5a.à  i,o68  volt. 


INFLUENCE  DE  LA  FERMETURE  DU  CIRCUIT 

Durée  de  U  fermetiife  du  .circuit        Force  électromotrice 

0  minute % 1|059  volt 

1  »       * 0,898 

5        »       *..... o,8a5 

I  heure % «...  0,760 

5       »     •.... 0,733 

13       9     » o,7i5 


INFLUENCE  DE  LA  CONCENTRATION 

DES  SOLUTIONS   ALCALINES  SUR  LA  FORCE  ÉLECTROMOTRICE 

DU   COUPLE   ZINC"»-PLAtîNE    (B.  C.  Damiek,  i885) 

SOLUTIONS  DE  SOUDE 


Densité  i  i5* 

NaHO  pour  cent 

Force  ëlectromotrice 

11349 

a3,5 

1,34a  volt 

1,177 

16 

1,335 

I,l38 

la 

i,3ai 

1,096 

8 

1,397 

i,o5a 

4.9 

i,3o8 

i,o3a 

3 

1,383 

i,oao 

a 

1,287 

I 

0 

i,o83 

FORCES   ÉLECTROMOTRICBS  l63 


SOLUTIONS  DE  POTASSE 


Densité  i  i5« 

KHO  poar  cent 

Force  ëlectromotricc 

l,93o 

a,5 

1,390  TOlt 

i»i8a 

19,8 

l,38o 

1,143 

17 

l,38l 

1,100 

i3 

1,368 

1,074 

10 

1,358 

i,o5i 

6,8 

1,349 

i,od5 

4,5 

1,344 

i»oaa 

3 

i,35a 

i,oi3 

1,8 

'i,3ai 

1,00a 

o,a 

i,a8a 

I 

0 

i,o83 

INFLUENCE  DE   LA   CONCENTRATION 

DE   L'ACIDE  SULFURIQUE  SUR   LA   FORCE  ÉLECTROMOTRICE 

DU   COUPLE  ZINC**»- PLATINE 

(B.  C.  Dahibn,  i885) 


usité  i  15* 

SO*H«  pour  cent    F< 

[>rce  électromotrice 

i,83i 

9a 

1,264  volt 

1.670 

74,5 

1,275 

1,493 

59,3 

i.agi 

1,33a 

43 

i,3oa 

i,aa3 

3o 

1,345  maximum 

i,x5x 

19.8 

1,33a 

i,ii3 

15,8 

1.375 

i,o65 

9,5 

i.a65 

i,oa3 

3,7 

1,345 

I 

0 

i,o83 
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FORCE  ÉLECTROMOTRICE   DES  MÉTAUX  AMALGAMÉS 
(J.  Rbgnaulp,  1861) 

1°  Lorsqu'il  se  produit  un  abaissement  de  tempéra- 
ture pendant  la  combinaison  du  métal  avec  le  mercure, 
et  que,  partant,  la  chaleur  de  constitution  de  Tamalgame 
est  plus  grande  que  celle  du  métal,  ce  dernier  s'élève 
dans  l'ordre  des  affinités  positives. 

Les  métaux  qui  deviennent  électro-positifs  en  s'alliant 
au  mercure  sont  les  suivants  : 

Fer,  nickel,  cobalt,  zinc,  étain,  antimoine,  cuivre, 
plomb  et  bismuth. 

Le  zinc,  Tétain  et  le  plomb,  sont  les  seuls,  parmi  ces 
corps,  qui,  par  simple  contact  et  sans  action  chimique 
ou  physique  auxiliaire,  se  combinent  au  mercure. 

2»  Dans  le  cas  où  l'ensemble  des  phénomènes  est 
inverse,  c'est-à-dire  quand  il  y  a  dégagement  de  cha- 
leur pendant  la  formation  de  l'amalgame^  le  métal 
amalgamé  devient  électro-négatif  par  rapport  au  métal 
libre. 

Les  métaux  qui  deviennent  électro-négatifs  en  s'al- 
liant  au  mercure  sont  les  suivants  : 

Potassium,,  sodium,  cadm^ium  et  thallium. 

L'aluminium  amalgamé  est  plus  oxydable  que  Valu- 
minium  ordinaire. 

Une  électrode  négative  amalgamée,  dans  une  électro- 
lyse,  donne  lieu  à  une  polarisation  beaucoup  plus 
grande.  '      . 
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FORCES  ÉLECTROMOTRICES  DES  AMALGAMES 

DANS  LXAU  ACIDULÉE  PAR*  L'ACIDE  SULFURIQUE  AU  DIXIEME 

(E.BsCQUBRSLf  i853) 

▼oits 

Zinc  pur  fondu l,35o 

Mercure  distillé o,4a5 

Zinc  amalgamé  (sans  excès  de  mercure] i  ,884 

—  —  (autre  expérience) ii4oi 

—  —  (avec  excès  de  mercure) i»4i5 

Amalgame  de  zinc  pâteux  (i  zinc,  10  mercure) i ,366 

—  —       liquide  (i  zinc,  30  mercure) i,36o 

—  —       liquide  (i  zinc,  3o  mercure) i,36o 

—  de  manganèse  pâteux 1,480 

—  —  liquide 1,486 

—  d'ammonium  pâteux 9,029 

—  de  baryum  pâteux diogi 

~  —  liq.  (avec  addition  de  mercure)  a,oia 

—  de  calcium  pâteux a,i6a 

"  de  sodium  pâteux  (i  sodium,  5o  mercure)  a,334 

—  -^  liquide  (i  sodium,  100  mercure)  9,3ai 

—  -^  liquide(i  sodium,  aoo  mercure)  a,3o3 

—  de  potassium  (i  potassium,  100  mercure)  2,341 

—  —  (I  potassium,  200  mercure)  2,341 

—  —  (i  potassium,  400  mercure)  2,317 


FORCE  ÉLECTROMOTRICE 
DES  AMALGAMES  DE  POTASSIUM  ET  DE  ZINC 

(WaCATSTOMB) 

Les  amalgames  sont  renfermés  dans  des  vases  poreux. 

F.  é-m. 

volts 
Amalgame  de  potassium  ;  solution  de  sulfate  de  zinc,  zinc.    1,043 

—  —  —       de  suif,  de  cuivre,  cuivre    1,122 

—  —  —de  chlor.  de  plat.,  plat.    2,482 

—  —  acide  suif,  étendu,  peroxyde  de  plomb    3,525 

—  —  ac.  suif,  étendu,  peroxyde  de  mcfngan.    2,921 
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Amalgame  de  zinc:  solution  de  sulfate  de  cuivre,  cuivre.. 
--  —  —        d'azotate  de  cuivre,  cuivre.... 

—  —  —         de  chlorure  de  platine,  platine 

—  —     acide  suif,  étendu,  peroxyde  de  plomb.. 

—  —     acide  suif,  étendu,  peroxyde  de  mangan. 


F.  é-m. 

volts 

1.079 
1,043 

1,438 
2,446 


FORCE    ÉLECTROMOTRICE    DES    AMALGAMES 
(C.  HocKiN  et  H.  A-  Tatlor,  1879) 


I 


Liquide  excitateur  :  Solution  de  i  partie  diacide  sulfurique  (D  =  /  ^838) 
et  jg  parties  d'eau. 

Couple  voltdique  :  Zinc^e^  —  M  (métal)  (1) 


M 


Zinc 

Cadmium 

Etain 

Plomb 

Fer  (a) 

Cuivre 

Argent  (3) 

Or 

Platine  (4) 

Cuivre  et  Plomb  (6)  . . 
Cuivre  et  Plomb  (7)  . . 
Argent  et  Zinc  (8).... 

Or  et  Argent  (9) 

Or  et  Argent  (10) 

Or  et  Argent  (11) 

Fer  et  Etain 

Platine  et  Étain 

Plomb  et  Zinc 

Argent  et  Cuivre  (xa). 
Cuivre  et  Cadmium  . . 
Mercure.... 


Métal  pur 

TOlt 

0,043 
0,401 

ik 

0,487 

i,o5a 
i,3a6 
1,340 

oiôoé 
0,68a  à  0,989 

1,004 
I,i33  ài,ao4 
i,a6o  à  tûio 
0,88a  à  1,067 

0,537 

0,548 

0,018 

l,ojo 

.?:É 


Métal 
amalgamé 

TOtt 

0,000 

oi6a7 

i.ooa 
1,335 

1,363 

o,55o 

0,546 

0,100 

1,17a 
1,088  à  i,aao 
1,061  à  1,170 

0,543 

o.sSa 

0,000 

1,04' 

o^ 


1,047 
0,745 


Amalgame 
solide  arec 

excès 
demereore 
▼oU 
0,000 

0,596 
0,54a 

i,o58 
0,971 

1,168 


des 
traces  de  mitai 

TOK   I 

0,039  à  0,353 
0,488        I 
o,éa6 
0,637 

1,084 
1.363 

1,086 
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Liquide  excitateur  :  Solution  saturée  de  sulfate  de  ^inc, 

—  + 

Couple   yalta'îque  :  Zinc^ig  —  M  (métal)  ( i ) 


M 


Sodium 

Sodium 

Potassium 

Potassium 

Zinc 

Cadmium 

Etain 

Plomb 

Fer  (2) 

Cuivre 

Argent  (3) 

Platine  (4) 

Laiton  (5) 

Bronze  des  canons.... 
Cuivre  et  Plomb  (6). . . 
Cuivre  et  Plomb  (7). . . 

Argent  et  Zinc  (8) 

Or  et  Argent  (9) 

Or  et  Argent  (10) 

Or  et  Argent  (11) 

Fer  et  Etain 

Platine  et  Etain 

Plomb  et  Zinc 

Argent  et  Cuivre  (12). 
Argent,  Zinc  et  Mercure 
Cuivre  et  Cadmium  .. 
Bronze  électroljtique  . 
Mercure 


lètalpv      létil 


0,409 
0,018 
0,996 

0,672 
0,064 


Amakame 
MlUe 

ATCCOÇto 

TOlt 
1,100 
1.460 
1,060 
1,640 
0,000 

0,3 13 
o,5io 
0,465 
0,407 
1,042 
1,375 


ta 
trun  deBètol 


voit 
0,029  à  0,253 
0,540 
0,55 1 
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Notes  des  Tableaux  I  et  IL 

(i)  Dans  le  cas  du  sodium  et  du  potassium,  le  zinc  est  électro- 
positif. 

(q)  Amalgamé  an  moyen  de  Tamalgame  de  sodium. 

(3)  Amalgamé  par  immersion  du  métal  chaud  dans  du  mercure. 
L'amalgame  solide  n'est  autre  que  l'arbre  de  Diane,  obtenu  par 

Taction  de  l'argent  sur  une  solution  d'azotate  inercureux. 

(4)  Amalgamé  par  immersion  d'une  feuille  de  platine  chauffée 
au  rouge  dans  du  mercure  bouillant.  L'amalgame  solide  a  été 
obtenu^  soit  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le  chlorure 
de  platine,  soit  en  chauffant  dans  un  tube  scellé  du  noir  de  platine 
avec  du  mercure. 

(5)  Obtenu  par  l'électrolyse  d'une  solution  bouillante  ainsi 
composée  : 

Sulfate  de  cuivre i  p. 

-    '  '          —       de  zinc 8 

Cyanure  de  potassium 4.  18 

4^           Eau a5o 

L'anode  était  constituée  par  un  morceau  de  laiton  préparé  avec 
des  métaux  très  purs,  et  la  cathode  par  une  lame  de  platine. 

(6)  Amalgame  mélangé  avec  un  grand  excès  de  plomb. 

(7)  Amalgame  mélangé  avec  un  grand  excès  de  cuivre. 

(8)  Argent  i  p.  et  zinc  i  p. 
(g)  Or  I  p.  et  argent  3  p. 

(10)  Or  I  p.  et  argent  4  p. 

(11)  Or  I  p.  et  argent  5  p. 

*  rgent  i  p.  et  cuivre  1  p. 
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FORCE  ÉLECTROMOTRICE  DU  COUPLE  Zn  -(Cd+  xHg) 
(C.  HocKiN  et  H.  A.  TArLOK,  1879) 

Liquide  excitateur  :  solution  de  sulfate  de  zinc  pur  (i) 

Cadmium-mercure  (pur) I,a32  volt 

Zinc-cadmium  i  p.,  mercure    5,700,000  p 1,146  volt 

—  —  —         -  3,160,000     1,090 

—  —  -         —  1,912,000     o,6a6 

—  —  —        —  1,450,000     0,572 

—  —  —         —  1,167,000    o,5i2 

—  -  —        —    .         977,000    0,475 

—  —  —        —  842;ooo    0,464? 

—  -  —        —  742,000    0,475 

"^        —  —        —  662,000    0,47a 

—  —  —         -  598,000    0,462 

""        —  —         —  407»ooo    o,456 

■7         ""  —        —  814,000    0,451      .. 

—  —  —        —  153,000    o,438 

-"        —  —        —  101,400    0,428 

~"         "^  —         -  76,aoo    0,421         I 

"~         ^  ~"         ""  61,100    0,420 

""         ^  —         '"'  5i,ioo    0,420 

""•"——  34,240    0,410 

""         —  —        —  6,280    0.396 

•~         —  —        —  3,58o    0,389 

"~        —  —        —  2,5i5    o,386 

"^         ""  -        -  ï»94a    0,387 

—  —  -        -  1,538 0,378 

■""•--  1.339    0,376 

(I)  Neutralisée  préalabiement  par  de  l'hydrate  de  zinc. 
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Zinc- cadmium  I  p.,  mercure  I,i58    o,38o  Tolt 

—  —  —        —  963    0,378 

—  —  —        —  873    0,374 

—  —  —        —  836    0,374 

—  —  —        —  33a    0,366 

—  —         •—        —  148,7  0334" 

Zinc-cadmium  amalgamé o,3a6 

—  —        non  amalgamé o,3ii 


FORCE  ÉLECTROMOTRICE  DU  COUPLE  Zn  -(Zn  +«  Hg) 
(C.  HocKiN  et  H  A.  Taylor,  1879) 

Liquide  excitateur  :  solution  de  sulfate  de  pnc  pur  (i) 
Zinc-mercure  pur 1,186  volt 

Zinc-zinc  i  p.,  mercure    a3,6oo,ooo  p 1 1 1 79  ▼oit 

—  — .  —  —  11,800,000    1,080. 

—  —  —  —  7,53o,ooo    o,655 

—  —  —  —  5,000,000    o,5i3 

—  —  —  —  4,720,000    0,399 

—  —  —  —  3,930,000    ,.  o,a57 

—  —  —  —  3,370,000    o,aa8 

—  —  —  —  a,7oo,ooo    o,ai4 

—  —  —  —  a,6ao,ooo    o,ai4 

—  —  —  —  1,800,000    o,ai4 

—  —  —  —  400,000    o,i34 

—  —  —  —  aoo,ooo    0,134 


(i)  Neutralisée  par  de  Phydrate  de  zinc. 
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PILES  A  DEUX  ÉLECTROLYTES 

(I)  Les  deux  éUcirolyteB  sont  séparés  par  une  cloison. 

(II)  JLes  deux  électrolytes  sont  séparés  par  leur  différence  de  densité, 

Xjbb  piles  appartenant  au  groupe  [I]  se  divisent  en  deux 
sous-groui>e8  : 

(a)  Les  électrolytu  sont  tous  les  deux  liquides. 

(b)  L'un  des  électrolytes  est  solide  et  Vautre  liquide. 

Ijob  plies  appartenant  au  groupe  [II]  se  divisent  également 
en  deux  sous-groupes  i 

(a)  Les  électrolytes  sont  tous  deux  liquides. 

ip)  L'un  des  électrolytes  est  solide,  l'autre  liquide. 


LES  DEUX  ÉLECTROLYTES 
SONT  SÉPARÉS  PAR  UNE  CLOISON  POREUSE 

les  deux  électrolytes  sont  tous  les  deth^  liquides 

d£polarisant  :  acide  azotique 

Electrode  positive  en  platine 

Pile  de  Grove  (i838).  —  Zinc"»,  acide  sulfurique 
dilué;  vase  poreux,  acide  azotique  (densité  =  i,33), 
platine.  E=  1,9  volt.  La  lame  de  platine  qui  est  recour- 
bée en  S  est  fixée  à  un  couvercle  de  porcelaine  qui  se 

KttS  iLICTRlQUES  13 
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pose  sur  le  vase  poreux,  ainsi  que  le  montre  la  figure  Sg. 
La  figure  40  représente  un  élément  de  la  pile  de  Grove. 


F»«-  39.  Fig.  40.  —  Pile  de  Grove. 

Lame  de  platine  recourbée  en  S.         G,  vase.de  verre;  Z,  zinc;  T,  vase  poreux. 

Réactions  chimiques  (Voir  :  Pile  de  BunsenJ. 


INFLUENCE  DE  LA  TEMPERATURE 
SUR  LA  FORCE  ÉLECTROMOTRICE  DE  L'ÉLÉMENT  DE  GROVE 

(E.  Becquerel) 

TeDpèrttare  F.  i>in. 

Couple  de  Grove  à  zinc  ordinaire       14»  1,698  volt 

—  —     à  zincH? 14»  1,661 

—  —     à  zinc  ordinaire       90»  1,666 

—  —     à  zincH? 90°  I|734 

Rojer  a  substitué  Tacide  oxalique  à  l'acide  azotique 
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dans  rélément  de  Grove  et  a  constaté  sa  réduction  en 
acide  formique.  Cette  réduction  s'accompagne  de  dégage* 
ment  d'hydrogène,  mais  sans  production  d'acide  car-- 
bonique. 

Electrode  positive  en  fer 

Hawkins  (1840)  et  Olfers  (1841)  remplacèrent  succes- 
sivement le  platine  de  l'élément  Grove  par  un  cylindre 
de  fer  passif  (i). 


TABLEAU  COMPARATIF  DE  LA  FORCE  ÉLECTROMOTRICE 

ET  DE  LA  RÉSISTANCE  DU  COUPLE  DE  GROVE 

DANS   LEQUEL   LE   PLATINE    A   ÉTÉ    REMPLACÉ    PAR   L'ACIER 

LA  FONTE  ET  LE  FER. 

Couple  de  Grove  =  100 

RésisUoea  Forces  électronotrioes 

Platine 100,00  100,00 

Fohte 98.39  89,6a 

Acier 98,64  86,99 

Fer 85,97  76,88 

Il  est  à  observer  que  lorsqu'on  emploie  le  fer,  la  fonte 
ou  l'acier  il  faut  employer  de  l'acide  azotique  à  son  maxi- 
mum de  concentration.  Le  fer,  par  le  contact  avec 
l'acide  azotique  concentré,  devient  passif,  c'est-à-dire 
inattaquable  par  cet  acide. 

La  fonte  n'est  point  attaquée  par  l'acide  azotique,  et 
devient  blanche. 

(i)  Pour  rendre  le  fer  passif  on  le  plonge  pendant  quelques 
minutes  dans  Tacide  azotique  fumant. 
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En  fermant  le  circuit,  sans  résistance  intérieure,  la 
fonte  s'attaque  immédiatement;  Tefifet  cesse  dès  que  le 
circuit  est  ouvert;  au  contraire,  la  fonte  reste  passive 
toutes  les  fois  que  Ton  interpose  une  résistance  exté- 
rieure quelconque. 

Pile  de  Uelsmann.  —  ZincHg,  eau  acidulée;  vase 
poreux,  acide  azotique,  fer  silioieux  (i). 


TABLEAU  COMPARATIF  DE  LA  FORCE  ELECTROMOTRICE 

DU  COUPLE  CALLAN  ET  DU  COUPLE  UELSMANN 

SELON  LE  DEGRÉ  DE  CONCENTRATION  DE  L'ACIDE  AZOTIQUE 


ACIDE  AZOTIQUE 

FORCE  ÉLECTROMOTRICB 

Quantité 

Poids 

Fer  silicieux 

Fonte  de  fer 

OIFFéKENCB 

pour  cent 

spécifique 

(Uelsmann) 

iCallan) 

56 
5o 

1,460 
1,425 

î;2ig 

i:2g 

—  o,oo3 

—  o,oo5 

fo 

1,365 

1,670 

1,673 

—  o,oo3 

1,270 
M85 

1,648 

1,638 

4-  0,010 

.  20 

1,566 

Actif  (2) 

» 

M' 

1,160 

<     I 

0 

» 

1.135 

0,784 

M 

» 

i5 

I,i35 

>      I 

■ 

•    » 

i5 

I,i35 

1,545 

» 

» 

12,5 

1,100 

l»47o 

» 

9 

10 

i,o85 

<      I 

» 

» 

10 

1.085 

0,540 

» 

» 

5 

1,040 

0,514 

> 

» 

(1)  L'additioD  du  silicium  a  pour  but  d'empècher  la  fonte  d*être 
attaquée  par  Tacide  azotique  quand  celui-ci  devient  trop  dilué. 

(9)  C'est-à-dire  que  la  fonte  de  fer  cesse  d'être  passive  et  com« 
mence  à  réagir  sur  l'acide  azotique. 
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Pile  de  Buff  (1857).  ~~  Zi^^>  ^^^  acidulée;  vase 
poreux,  acide  £izotique,  aluminium.  E  =  1,44  volt. 

Si  l'on  remplace  le  zinc  par  de  Tétain,  du  fer,  du 
cuivre  ou  de  l'argent,  le  courant  conserve  le  même  sens, 
mais  il  perd  de  sa  force  électromotrice. 

Electrode  positive  en  charbon 

Grove  (1889)  chercha  à  substituer  le  charbon  de  bois, 
et  même  le  charbon  de  cornue  au  platine,  pour  obtenir 
\me  pile  moins  chère  ;  «  mais  pensant,  dit-il,  que  dans  le 
monde  scientifique  on  n'apprécierait,  comme  étant  véri- 
tablement en  harmonie  avec  la  science,  que  les  élec- 
trodes en  platine  »,  il  ne  parla  jamais,  dans  ses  mé- 
moires, des  électrodes  en  charbon  (voir  pour  d'autres 
détails  :  Piles  à  un  seul  électrolyte,  page  94). 

Pile  de  Bunsen  (1842).  —  ZincHg,  acide  sulfurique  di- 
lué, vase  poreux;  acide  azotique 
fumant,  charbon.  E  =  1,96 
volt. 

Le  zinc  est  placé  dans  le 
vase  poreux  et  le  charbon  dans 
le  vase  extérieur. 

En  employant  de  l'acide  azo- 
tique de  densité  i,38,  la  f.  é-m. 
de  cet  élément  devient  égale  à 
1,89  volt. 

Vers  la  même  époque,  Ar- 
•  Fig.  41.  -  Pile  de  Bunsen.  chereau  renversa  la  disposition 
des  électrodes  de  la  pile  de  Bunsen  et  plaça  le  charbon 
danç  le  vase  poreux  et  le  zinc  dans  le  vase  extérieur. 
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C'est  cette  dernière  disposition  (fig.  41  et  42)  qui  est 
encore  employée  aujourd'hui. 


Fig.  43.  —  Pile  de  Bunsen. 

La  figure  48  représente  une  pile  de  Bunsen  de  dix 
éléments. 


Fig.  43.  —  Pile  de  Bunsen 
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RECHERCHES    DE    D'ARSONVAL 
SUR  LES  CONSTANTES  ÉLECTRIQUES  DE  LA  PILE  DE  BUNSEN 

L^élément  sur  lequel  d'Arsonval  a  opéré  était  ainsi 
composé  : 

Hauteur  de  l'élément.  —  20  cm. 

Liquide  excitateur.  —  Acide  sulfurique  au  -^  de  son 
volume. 

Dépolarisant.  —  Acide  azotique  de  36  à  40  degrés 
Baume. 

Résistance  intérieure.  —  0,08  à  0,11  ohm. 

Force  électromotrice.  —  1,8  volt. 

Avec  de  l'acide  à  3o<*  la  pile  s'affaiblit  rapidement. 

Lorsque  l'acide  azotique  marque  de  36  à  32**  Baume, 
le  couple  de  Bunsen  brûle  f,3o  g.  de  zinc  par  ampère- 
heure  (la  loi  de  Faraday  indique  1,295  g.). 


RECHERCHES  DE  E.  MEYLAN  (1886) 
SUR  LES  CONSTANTES  ÉLECTRIQUES  DE  LA  PILE  DE  BUNSEN 

Liquide  excitateur.  —  i,5  litre  d'acide  dilué  à  ii,5  de- 
grés Baume  (3  v.  d'acide  sulfurique  à  66®  Baume  +  3  v. 
d'eau). 

Dépolarisant.  —  0,425  litre  d'acide  azotique  à  36  de- 
grés Baume. 

Zinc  amalgamé.  —  Surface  active  7,5  décimètres 
carrés. 

Résistance  extérieure,  —  1,27  ohm. 
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Résistance  intérieure,  —  0,04  ohm  après  le  montage, 
minimum  o,o35  ;  elle  remonte  finalement  à  0,12. 

FORCE  éLECTROMOTRICB 

Après  le  montage 1,93  toU. 

—  i5  minutes  de  fermeture i  ,87 

—  94  heures  —    -     1,77 

—  3o  heures  —  1,78 

VARIATION  DU  COURANT 

Après  i5  minutes  de  fermeture 1,4a  ampère. 

—  Q4  heures  —  1,33 

—  3o  heures  —  1,24 

BAISSE  EN  CENTIÈMES 

Après  94  heures  de  fermeture 7,00 

—  3o  heures  -^  11,14 

Rendement  électrique  moyen  après  3o  h.      0,96 

TRAVAIL  FOURNI 

Après  94  heures  de  fermeture 56  watts-heures 

—  3o  heures  —       70 

TRAVAIL  FOURNI  AVEC  UNE  VARIATION  DE  10  POUR  CENT  DU  COURANT 
DÉBIT  DE  1,5  AMPÈRE 

Durée  en  heures 98  */4 

Watts-heures 65 

Poids  en  kilogramme 4>aoo 

Kilogrammètre  par  kilogramme 5,6oo 

Rendement  moyen 0,96 

Travail  utile  par  kilogramme.  • . . , •  • ,  5,400 
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QUANTITÉ  RÉELLE  D'ACIDE  AZOTIQUE  UTILISÉE  DANS  LA  PILE 
DE  BUNSEN 

D'Arsonval,  en  opérant  à  l'abri  de  Tair,  a  constaté 
que  le  produit  de  la  désoxjdation  de  l'acide  azotique 
était  formé  par  de  Tacide  hypoazotique  pur  (AzO*). 

L'hydrogène  provenant  de  la  décomposition  de  l'eau 
acidulée  par  le  zinc  réduit  bien  l'acide  azotique  à  l'état 
de  bioxyde  d'azote  ( Az  O)  ;  mais  ce  composé  ne  peut 
subsister  en  présence  de  l'acide  azotique  concentré,  en 
vertu  de  la  réaction  suivante  : 

AzO  +  Az205  =  3  AzO». 

D'où  il  résulte  que,  dans  le  couple  de  Bunsen,  l'acide 
azotique  ne  cède  à  l'hydrogène  (H  +  cal.)  (i)  qu'une 
demi-molécule  d'oxygène  et  se  transforme  en  acide 
hjrpoazotique. 

Le  courant  reste  constant  tant  que  la  richesse  de 
l'acide  azotique  n'est  pas  tombée  au-dessous  de  28^ 
Baume.  L'acide  ordinaire  du  commerce,  vendu  pour  36<> 
Baume,  contient,  en  moyenne,  46  pour  cent  d'acide 
azotique  anhydre. 

Par  conséquent,  la  quantité  d'acide  réel  utilisée  dans 
la  pile  est  46  —  82  =  i3  g.,  pour  cent  grammes  d'acide 
du  commerce,  soit  i3o  g.  par  kilogramme. 

RéACTiONS  THERMIQUES  DE  L^ÉLÉMENT  DE  GROVE  OU  DE  BUNSEN 
ET  DE  LEURS  Di^.RIvéS 

Dans  ces  couples,  il  y  a  formation  de  sulfate  de  zinc 
dissous  et  réduction  de  l'acide  azotique. 

(I)  Voir  page  71. 
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La  chaleur  de  formation  du  sulfate  de  zinc  dissous  est 
égale  à  107  cal.,  et  la  chaleur  dégagée  par  la  désoxyda- 
tion  de  Tacide  azotique  est  égale  à  13,76  cal.  ou  27,3  cal. 
(Favre),  suivant  qu'il  y  a  production  du  bioxyde  d'azote 
et  oxygène  ou  d'acide  azoteux  et  oxygène. 

Dans  le  premier  cas,  on  aura  : 

107,0  cal.  —  13,76  cal.  =  93,2  cal. 
et  dans  le  second  cas  : 

107,0  cal.  —  27,3  cal.  =  79,  7  cal. 

Si  l'on  admet  que  ces  deux  réactions  ont  lieu  en  même 
temps  par  parties  égales,  la  quantité  de  chaleur  dispo- 
nible devra  être  la  moyenne,  soit  86,47  cal. 

Ces  résultats  ont  été  vérifiés  par  Favre,  qui  a  trouvé 
directement,  à  l'aide  du  calorimètre  à  mercure,  que  les 
quantités  totales  de  chaleur  sont  bien  celles  qu'indique 
cette  théorie. 

Et,  en  efifet,  si  l'on  divise  86,47  cal.  par  le  volt  (i),  on 
obtient  une  valeur  qui  se  rapproche  assez  de  celle  trou- 
vée directement  par  les  méthodes  électriques  : 

^= •■««  ""«■ 

Il  n'a  pas  été  tenu  compte  de  la  décomposition  de  l'eau 
par  le  zinc,  dans  ces  couples,  car  elle  est  compensée  par 
la  recombinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène  de 
l'acide  azotique. 

D'après  Thomsen,  les  réactions  ch  mique  et  ther- 
mique de  la  pile  de  Bunsen  peuvent  se  représenter  par 
les  équations  suivantes  : 

(I)  Le  volt  correspond  à  46,3  cal. 
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(a)  Réaction  chimique  : 

Zn-h  S0»H2  +  2  AzO^H  =  SO'Zn  +  2  A2O2  +  2  H«0 

(b)  Réaction  thermique  : 

(Zn,  O,  SO»H2  Aq)  —  (Az^O*,  O,  H«0) 

ou  106,090  cal.  —  10,010  cal.  =  96,080  cal. 

Cependant,  si  l'on  divise  96,o8o  par  le  volt,  on  obtient 
une  valeur  plus  forte  que  celle  obtenue  directement  par 
les  mesures  électriques  : 

96,08  ,^ 

^  =  2,07  volts. 


46,3 

Suivant  D.  Tommasi,  pour  calculer  la  f.  é-m.  des  piles 
à  acide  azotique  (type  Grove  et  Bunsen)  au  moyen  des 
données  thermiques,  il  faudrait  non  seulement  connaître 
tous  les  divers  produits  qui  résultent  de  la  réduction  de 
Tacide  azotique,  mais  encore  savoir  dans  quelle  propor- 
tion ils  se  trouvent  associés. 

Or,  tout  ce  que  l'on  sait  jusqu'à  présent,  c'est  que,  en 
outre  de  l'acide  hypoazotique  et  de  l'acide  azoteux,  il 
se  forme  un  peu  d'azote  et  des  traces  de  protoxyde  d'a- 
zote. 

D'autre  part,  Royer  et  D.  Tommasi  ont  constaté, 
dans  le  vase  poreux,  ainsi  que  dans  le  vase  extérieur 
des  piles  à  acide  azotique,  la  présence  d'une  quantité 
plus  ou  moins  forte  d'ammoniaque. 

Personne  n'a  cependant  encore  déterminé  les  quan- 
tités respectives  de  ces  divers  produits. 
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MODIFICATIONS  APPORTEES  AU  COUPLE  DE  BUNSEN 

Reinsch  (1848)  a  remplacé  le  charbon  par  de  la  pous- 
sière de  coke,  dans  laquelle  est  enfoncé  un  morceau  de 
coke  servant  d'électrode. 

Liais  et  Fleury  (i852)  ont  supprimé  le  vase  poreux, 
qu'ils  remplacent  par  un  charbon  contenant  une  cavité 
remplie  d'acide  azotique. 

Miergues  (1868)  a  employé  comme  électrode  positive 
une  bouteille  en  charbon,  fermée  par  un  bouchon  égale- 
ment en  charbon.  .Cette  bouteille,  qu'on  remplit  d*acide 
azotique,  joue  à  la  fois  le  rôle  d'électrode  et  de  vase 
poreux. 

Faure  (1880)  a  proposé  également  l'emploi  d'une  bou- 
teille en  charbon  remplie  d'acide  azotique. 

D'après  Niaudet,  cette  disposition  permettrait  d'uti- 
liser d'une  manière  plus  avantageuse  l'oxygène  de  l'acide 
azotique  que  dans  la  pile  de  Bunsen  ordinaire. 

Suivant  Balsamo,  il  serait  très  avantageux  de  verser 
sur  la  surface  de  l'acide  azotique  une  couche  d'essence 
de  térébenthine,  qui  diminuerait  de  beaucoup  les  émana- 
tions nitreuses,  en  se  transformant  elle-même  en  plu- 
sieurs essences  isomères. 

Archereau  a  proposé  de  coiffer  les  éléments  avec  un 
vase  renversé,  contenant  une  certaine  quantité  de 
rognures  de  fer-blanc,  qui  auraient  la  faculté  d'absorber 
les  vapeurs  nitreuses. 

Dans  le  but  également  de  supprimer  le  dégagement 
des  vapeurs  nitreuses,  Ruhmkorflf  s'est  servi  de  l'acide 
azotique  préalablement  filtré  sur  des  cristaux  de  bichro- 
mate de  potassium,  et  Poole  Levison  (1869)  ^  proposé 
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d'ajouter  à  l'acide  azotique  un  mélange  de  bichromate 
de  potassium  et  d'acide  sulfurique. 

Croissant  a  prétendu  qu'on  pouvait  augmenter  la 
force  des  éléments  de  Bunsen,  en  recouvrant  les  char- 
bons d'un  enduit  d'oxyde  de  tungstène  calciné. 

Boêttger  (1868)  a  placé  dans  le  vase  poreux  du  char- 
bon concassé  imprégné  d'acide  azotique.  On  baigne  les 
charbons  dans  l'acide  azotique  et  on  les  laisse  sécher 
à  l'air  pendant  12  heures. 

Omeganck  a  substitué  à  l'eau  acidulée  une  solution  de 
sulfate  mercurique. 

Zaliwski-Mikorski  (1866)  a  recouvert  les  zincs  d'une 
couche  aussi  mince  que  possible  d'huile  ou  d'essence 
minérale,  ce  qui  permettrait,  paralt-il,  de  supprimer 
Tamalgamation  des  zincs  et  d'augmenter  la  durée  du 
courant. 


COUPLES  DERIVES  DE  L'ELEMENT  BUNSEN 

Pile  de  Jedlick  et  Csapo  (i855).  —  Zinc"«,  eau  aci- 
dulée ;  vase  poreux  quadrangulaire  en  nitrocellulose, 
acide  azotique,  charbon. 

Le  vase  extérieur  est  confectionné  avec  un  mélange 
fondu  de  peroxyde  de  fer,  de  soufre  et  d'amiante. 

Le  vase  poreux  est  constitué  par  du  papier  trempé 
dans  l'acide  azotique  concentré,  que  Ton  colle  au  moyen 
du  coUodion  (i). 

Ce  vase  est  placé  entre  deux  lames  de  zinc,  ce  qui 

(I)  L*emploi  du  papier  azotique  comme  diaphragme  dans  lea 
piles  avait  déjà  été  proposé,  en  1864,  par  Frascara, 
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lui  donne  un  peu  Taspect  de  la  pile  de  Wollaston  (voir 
page  88). 

La  partie  supérieure  du  charbon  est  trempée  d'abord 
dans  un  bain  de  stéarine,  et  ensuite  recouverte  d'une 
couche  de  cuivre  galvanique. 

Pile  de  Liais  et  Fleury.  ^  Zinc^g,  acide  sulfurique 
dilué  ;  vase  poreux,  acide  sulfurique.  Charbon  entaillé 
d'une  rigole  circulaire  dans  laquelle  se  trouve  Tacide 
azotique. 

Pile  de  L.  Malche  (1864).  *  ^^^^  ^^^^^  azotique 
dilué  ;  vase  poreux,  acide  azotique  concentré,  charbon. 
E=  1,5  volt. 

Les  avantages  que  possède  cette  pile,  c'est  de  ne  pas 
dégager  beaucoup  de  vapeurs  nitreuses  et  d'être  assez 
constante. 

Réactions  chimiques.  Dans  cette  pile,  il  se  produit 
de  Tazotate  de  fer,  de  l'azotate  et,  probablement,  de  l'a- 
zotite  d'ammonium. 

Théoriquement,  le  seul  gaz  qui  devrait  se  dégager 
serait  l'oxyde  azoteux  Az*0,  mais,  en  réalité,  il  se  pro- 
duit toujours  un  peu  d'oxyde  azotique,  lequel  provient 
de  la  décomposition  de  l'acide  azotique  du  vase  poreux, 
provoquée  par  l'action  de  la  lumière  et  par  l'influence 
du  courant,  quand  le  circuit  est  fermé. 

D'autres  inventeurs  ont  essayé  également  de  substi- 
tuer au  zinc  de  l'élément  Bunsen  du  fer,  tantôt  en 
copeaux,  tantôt  en  limaille,  tantôt  constituant  le  vase 
extérieur  lui-même. 
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Pile  de  Rousse  N*»  1.  —  Fer,  eau  ordinaire;  vase 
poreux,  acide  azotique,  charbon.  E  =  1,2  volt. 

On  verse,  au-dessus  de  l'acide  azotique,  une  couche 
de  2  à  3  cm.  d'acide  oléïque.  Cet  acide  absorbe  les  va- 
peurs nitreuses  en  se  transformant  en  acide  élaïdique. 

Pile  de  Rousse  N<>  2.  —  Plomb,  eau  ordinaire  ;  vase 
poreux,  acide  azotique  recouvert  d'une  couche  d'acide 
oléïque,  charbon.  E  =.  i,3  volt. 

Pour  donner  une  plus  longue  durée  à  ces  deux  piles. 
Rousse  ajoute  une  certaine  quantité  de  peroxyde  de 
plomb  à  Tacide  azotique,  qui,  dans  ce  cas,  ne  doit  pas 
être  trop  concentré. 

Pile  de  Rousse  N«  3.  —  Ferromanganèse  (1)  à 
85  0/0,  acide  sulfurique  au  -^  ;  vase  poreux,  acide  azo- 
tique, charbon. 

Rousse  a  combiné  également  une  pile  dans  laquelle 
l'acide  azotique  est  remplacé  par  du  permanganate  de 
potassium. 

Pile  de  Archereau.  —  Cuivre,  acide  sulfurique 
dilué;  vase  poreux,  acide  azotique,  charbon.  E  =  5o, 
volt  environ. 

Pile  de  Buif  (1867).  —  Aluminium,  eau  acidulée; 
vase  poreux,  acide  azotique,  charbon.  E  =  1,877  volt. 


(i)  C«t  alliage  se  fabrique  industriellement  dans  diverses  usines 
et  principalement  à  Terrenoire,  près  de  Saint -Etienne.  Voir  ; 
Pilcê  au  permanganate  de  potassium. 
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Pile  de  Rousse  N^  4.  —  Alliage  de  Crookes  (i), 
eau  acidulée  ;  vase  poreux,  acide  azotique,  charbon. 

DÉPOLARIâANT  :  ACIDES  DIVERS 

Plie  de  Leblanc  (1871).  —  Zinc,  eau  acidulée;  vase 
poreux,  solution  d'acide  chlorique,  charbon  (2). 

Réactions  chimiques  : 

10  3  SO*Hî  +  3  Zn  =  3S0*Zn  +  3  H^. 
20  ClO^H  +  3  H2  =  CIH  +  3  H20  (3). 

Pile  de  Favre.  —  Zinc"»,  eau  acidulée  ;  vase  poreux, 
acide  hypochloreux,  charbon. 

Réactions  chimiques  : 

V  Zn  +  SO»H«  =  SO^Zn  +  H«. 
2»  ClOH  +  H2  =  CIH  +  H20. 

Pile  de  Boettger  (1868).  —  Zinc^g,  solution  mixte 
de  chlorure  de  sodium  et  de  sulfate  de  magnésium  ;  vase 
poreux,  acide  sulfurique,  antimoine. 

Pile  de  Kukla.  —  Zinc^s,  acide  chlorhydrique  dilué  ; 
vase  poreux,  acide  chlorhydrique  concentré,  antimoine. 

(i)  Cet  alliage  est  formé  de  •  molécules  d'antimoine  et  3  molé- 
cules de  zinc. 

(3)  Leblanc  a  aussi  employé,  à  la  place  de  l'acide  chlorique,  de 
l'eau  régale,  ou  un  mélange  d'azotate  de  sodium  ou  d'ammonium 
avec  Tacide  sulfurique  ou  chlorhydrique.  Lorsque  le  mélange  ren- 
ferme de  Tacide  chlorhydrique,  on  peut  remplacer  le  charbon  par 
une  lame  de  cuivre  platinée. 

(3)  Avec  un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  sulfu- 
rique, on  aurait  pour  réaction  totale  : 

C10»K  +-  3  SO*H«  -I-.3  Zn  =  3  SO'Zn  +  3  H«0  +  CIK. 


PILBS  A  ACIDES  MÉLANGÉS  I87 

DÉPOLARISANT  :    ACIDES  MÉLANGÉS 

Pile  de  Schœnbein  (1842).  ^  Zinc,  eau  acidulée; 
vase  poreux,  mélange  de  2  parties  d*acide  azotique  et  de 
I  p.  d'acide  sulfurique,  platine. 

La  présence  de  cet  acide  aurait  pour  but  d'absorber 
Teau  formée  par  la  réduction  de  Tacide  azotique  par 
rhydrogèije. 

Pile  de  Leroux  (i853).  —  Zinc^g,  eau  acidulée;  vase 
poreux,  mélange  de  10  p.  d'acide  azotique  et  100  p. 
d'acide  sulfurique,  charbon. 

Pile  de  Zalinski.  —  Zinc,  solution  saturée  de  chlo- 
rure de  sodium  additionnée  d'ammoniaque  au  quinzième  ; 
diaphragme  poreux,  mélange  d'acide  azotique  et  sulfu- 
rique, charbon.  Les  éléments  de  cette  pile  sont  disposés 
comme  les  éléments  de  la  pile  à  auge  (voir  page  87). 

Pile  de  ZaUQski-Mikorski  (1866).  —  Zinc,  solution 
de  chlorure  d'ammonium  ;  vase  poreux  rempli  d'acide  sul- 
furique, dans  lequel  .plonge  un  deuxième  vase  poreux 
contenant  de  l'acide  azotique  et  un  charbon. 

D'après  Zalinski-Mikorski  «  aucune  effervescence  ne 
se  produirait,  et  le  zinc  se  consumerait  sans  déperdition 
inutile  ». 

Pile  de  Wigner  (1868).  —  ZincHg,  eau   acidulée; 
vase  poreux,  mélange  dépolarisant,  charbon. 
Le  mélange  dépolarisant  renferme  : 

Acide  azotique  (D  =  i,36o] 300  grammes 

—     sulfurique  (D  =3  1,845) 5oo 

MLIS  iLKCTRlQUBS  l3 
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Le  but  de  ces  divers  mélanges  est  d'utiliser  la  plus 
grande  quantité  possible  d* acide  azotique,  car  il  ne  faut 
pas  perdre  de  vue  que  Tacide  qui  cesse  de  donner  un 
courant  constant,  et  que  par  suite  on  rejette,  renferme 
32  pour  cent  d'acide  anhydre.  Or,  l'acide  azotique  à  36* 
Baume  renferme  45  pour  cent  d'acide  anhydre,  et, 
par  conséquent,  l'acide  n'abandonne  à  l'hydrogène  de  la 
pile  que  -^  environ  de  l'oxygène  qu'il  pourrait  lui  céder 
théoriquement.  • 

Pile  de  Reinch.  —  Zinc^s,  eau  acidulée;  vase  po- 
reux, eau  régale,  charbon  (coke  concassé). 

Pile  de  Ayinonnet(Voir  :  Piles  à  électrolyte  dépola- 
risant,  page  121). 

Pile  de  Sosno'wski  (1866).  —  Zinc,  solution  de  po- 
tasse ou  de  soude;  vase  poreux,  mélange  acide, charbon. 
Ce  mélange  acide  se  compose  de  : 

Acide  azotique  à  36°  Baume i  volume. 

—     sulfurique  à  26«     -~    I 

-~     chlorhjdrique • i 

Eau I 

La  f.  é-m.  de  cet  élément  est,  suivant  E.  Meylan,  de 
2,376  volts  avec  la  solution  de  potasse,  et  de  2,370 
volts  avec  la  solution  de  soude. 

THÉORIE   DE  LA   PILE  SOSNOWSKI 

'«A  défaut  d'analyses  chimiques  qui,  seules,  combi- 
«  nées  avec  la  loi  de  Helmholtz  ou  la  loi  des  constantes 
«  thermiques  de  D.  Tommasi,  permettraient  un  calcul 
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«  exact,  nous  pouvons,  dit  E.  Meylan,  qui  a  fait  une 
€  étude  très  complète  de  cette  pile,  du  moins  essayer 
c  de  représenter  les  réactions  les  plus  probables  qui 
«  ont  lieu  dans  cette  pile,  et  voir  si  le  résultat  concorde 
«  avec  l'expérience. 

«  Prenons,  dit  E.  Meylan,  comme  exemple  l'élément 
«  à  la  potasse  ;  nous  admettons  que  la  dépolarisation  a 
«  lieu, avec  formation  de  bioxyde  d'azote,  d'après  le 
«  symbole 

€  2  AzOîH  +  3  SO*H«-f  6H  =  3SO«H«  +  aAzO+-4H«0. 

«  L'acide  sulfurique  se  reforme  intégralement;  en 
«  somme,  on  a  pour  i  atome  d'hydrogène  absorbé  : 

«  — |-Az09H  +  H  =  -^  AzO-h— j-H«0. 

«  La  chaleur  gagnée  par  cette  réaction  est  de  8,6  cal. 

c  L'action  primaire  du  courant  amène  la  décomposi- 
ff  tion  de  la  potasse,  avec  formation  d'oxyde  de  zinc  et 
«  d'eau,  et  la  décomposition  de  l'acide  azotique,  trans- 
c  formé  en  azotate  de  potassium^  avec  libération  d'hy- 
ff  drogène  ». 

c  L'oxyde  de  zinc  donnerait  lieu  ensuite  à  un  zincate 
c  alcalin,  tandis  que  l'hydrogène  agirait  sur  le  dépola- 
€  risant  comme  nous  l'avons  vu. 

Zn  I  4KOH  I  a  AzO^H  =  ZnO  -\- KPO -J-a  AzO»K  +  2  H 
=  ZdOK«0  +  H«0  +  H«0  +  3  AzO«K  +  a  H 

«  La  réaction  rapportée  à  l'atome  d'hydrogène  serait 
c  donc: 

fZa  4-  a  KOH  +  AzO»H  =  |-ZnOK«0  +  AzO»K  +  H 
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€  ce  qui  peut  se  décomposer,  par  le  calcul,  d€uis  les  deux 
«  réactions: 

(a)  KOH  +  AzO»H  =  AzO%4-HSO 

c  correspondant  à  14,4  cal.,  et 

(6)  -f  Zn  +  KOH=^4^  (ZnK«0)  +  H 

€  correspondant  à  3i,6  cal. 

c  La  chaleur  gagnée  dans  l'ensemble  de  ces  réactions 
«  jest  de  46  cal. 

f  En  somme,  la  chaleur  chimique  serait  donc  de  64,6 
«  cal.,  ce  qui  correspond  à  une  f.  é-m.  de  2,35  volts.  Ce 
«  calcul  ne  s'éloigne  pas  trop  de  la  réalité,  la  moyenne 
c  des  forces  électromotrices,  au  moment  du  montage 
«  des  éléments  à  la  potasse,  étant  de  2,876  volts. 

t  Pour  la  soude,  la  réaction  (a)  indiquée  précédem- 
c  ment  donne,  à  très  peu  de  chose  près,  la  même  cha- 
«  leur;  comme  la  moyenne  des  forces  électromotrices 
c  des  éléments  à  la  soude  nous  a  donné  2,37  volts,  la 
c  réaction  (b)  ou  la  formation  du  zincate  de  soude  doit 

<  fournir  aussi  la  même  chaleur.  On  n*a  pas  de  données 

<  à  ce  sujet. 

<  Comme  vérification  de  la  chaleur  de  formation  du 
€  zincate,  qu'on  a  dû  calculer  par  un  moyen  détourné, 

<  on  a  cherché  directement,  par  la  méthode  des  forces 
€  électromotrices,  les  chaleurs  de  formation  C  des 
c  zincates  du  moyen  d'éléments  zinc-charbon  alcali  ;  on 
c  obtient  ainsi 

(K)  C=i,3  volt  Xa3,2  =  3o,a  cal. 

(Na)         C  =  1 ,35  volt  X  a3,a  =  29,0  cal. 

«  Les  valeurs  sont  un  peu  plus  faibles  que  celles  que 


PILES  A  ACIDES  MÉLANGÉS  IQI 

c  Ton  a  admises,  mais  il  faut  tenir  compte  de  la  polari- 
«  sation  inévitable  si  Ton  n'emploie  pas  Télectromètre.  » 

Pile  de  d'Arsonval.  —  Zinc,  eau  acidulée  par  -^  en 
volume  d'acide  sulfurique  pur  et  -j  d'acide  chlorhy- 
drique  ;  vase  poreux,  mélange  dépolarisant,  charbon. 

Formule  du  dépolarisant  : 

Acide  azotique  ordinaire i  volume. 

—     chlorhydrique i 

Eau  acidulée  au^  par  SO^H* 2 

Le  charbon  est  constitué  par  un  faisceau  de  baguettes 
cylindriques  d'un  centimètre  de  diamètre,  espacées  les 
unes  des  autres  de  quelques  millimètres.  E  =  2,2  volts. 

L'élément  ne  se  polarise  pas  en  court  circuit. 

Pile  de  Rouillon  (1866).  —  Zinc,  eau  acidulée  ;  vase 
poreux,  eau  régale,  argent. 

L'argent,  au  contact  de  l'eau  régale,  se  couvre  d'une 
couche  de  chlorure  qui  l'empêche  d'être  attaqué  ulté- 
rieurement par  l'eau  régale. 

Pile  de  Thann  (1884).—  Zinc^g,  eau  acidulée  ;  vase 
poreux  contenant  le  liquide  dépolarisant,  charbon. 
E=  1,9  volt. 

Formule  du  liquide  dépolarisateur  : 

Acide  azotique 5oo  grammes. 

—     chlorochromique  (i) 60 

(i)  L'acide  chlorochromique  (CrO*Ci*)  constitue  un  liquide  rouge 
foncé  de  densité  1,71  et  bouillant  à  ii8*. 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  (3o  p.) 
sur  un  mélange  de  10  p.  de  bichromate  de  potassium  et  de  17  p. 
de  chlorure  de  sodium  préalablement  pulvérisés  et  fondus  en- 
semble. 


iga  PILES     ÉLECTRIQUES 

Le  rôle  de  Tacide  chlorochromique  est  d'empêcher  la 
formation  des  vapeurs  nitreuses. 

Pile  de  Duchemin  (1867).  —  Zinc,  eau  acidulée  ou 
salée  ;  vase  poreux,  solution  d'acide  picrique  additionnée 
d'acide  sulfurique,  charbon. 

On  peut,  dans  cette  "pile,  supprimer  le  vase  poreux  et 
en  faire  une  pile  à  un  seul  liquide. 

Réaction  chimique.  L'hydrogène  provenant  de  la  dé- 
composition de  Teau  réduit  Tacide  picrique  à  l'état 
d'acide  picramique,  suivant  l'équation 

(C«H«  (AzO«)  80H)  -h  3H»  =  C«H«  (AzO«)  «AzH«,  OH  -\-  aH«0 

DÉPOLARISANT  :  ACIDES  ET  SELS  MÉLANGÉS. 

Pile  de  Dering.  —  Zinc,  solution  de  chlorure  de 
sodium  ;  vase  poreux  contenant  le  dépolarisant,  char- 
bon. 

Le  dépolarisant  est  ainsi  constitué  : 

Acide  sulfurique i  litre. 

Azotate  de  sodium aoo  grammes. 

Eau 3ooo 

Pile  de  Holmes  et  Burke.  —  Zinc^s,  eau  acidulée  ; 
vase  poreux,  solution  d'azotate  de  sodium  dissous  dans 
l'acide  sulfurique  concentré,  charbon.  £=1,92  volt. 

Par  un  dispositif  facile  à  compfendre,  les  vapeurs 
nitreuses  qui  se  dégagent  du  vase  poreux  sont  obligées 
de  traverser  un  récipient  contenant  une  solution  de  sul- 
fate ferreux  qui  les  absorbe. 

Piles  de'  Callan  (1847).  —  (a)  Zinc"»,  eau  acidulée  ; 
vase  poreux,  mélange  dépolarisant,  plomb  platiné. 
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Le  mélange  dépolarisant  renferme  : 

Acide  sulfùrique  concentré 4  parties. 

—     azotique 3 

Solution  saturée  d'azotate  de  potassium....      a 

(6).  —  Même  combinaison  voltaïque  que  la  précé- 
dente, sauf  que  le  plomb  platiné  a  été  remplacé  par 
du  fer. 

Pile  de  Wolcott  Gibbs  (1878).  —  ZincHg,  eau  aci- 
dulée; vase  poreux,  acide  azotique  (D  =  i ,4)  saturé 
d*azotate  d'ammonium,  charbon. 

Cette  solution  aurait,  sur  l'acide  azotique,  l'avantage 
de  dégager  de  l'azote  au  lieu  de  vapeurs  nitreuses. 

Pile  de  SaUeron  et  Renouz  (i85g).  —  Zinc^s,  eau 
acidulée  ;  vase  poreux,  solution  de  chlorate  de  potassium 
additionné  d'acide  sulfùrique,  charbon. 

Le  charbon  est  percé  d'un  trou  longitudinal  et  de  plu- 
sieurs ouvertures  latérales.  Le  trou  du  m'ilieu  est  rempli 
par  des  cristaux  de  chlorate  de  potassium. 

La  f.  é-m.  est  intermédiaire  entre  l'élément  Bunsen  et 
le  Daniell. 

Pile  de  Lacombe.  —  Zinc"«,  eau  acidulée  ;  vase  po- 
reux contenant  un  mélange  de  solution  saturée  de  chlo- 
rate de  potassium,  de  sulfate  ou  de  chlorure  ferrique  et 
d'acide-sulfurique,  charbon.  E  =  2,i5  volts. 

Il  faut  bien  se  garder  de  dissoudre  le  chlorate  de  potaS" 
sium  dans  l'acide  sulfùrique,  comme  l'indiquent  certains 
auteurs  peu  au  courant  des  réactions  chimiques,  car  on 
s'exposerait  à  des  accidents  redoutables. 

L'acide  sulfùrique,  en  effet,  en  réagissant  sur  le  chlo- 
rate de  potassium,  donne  lieu  à  des  explosions  violentes. 
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Réaction  chimique.  L*hjdrogène  provenant  de  la 
décomposition  de  Teau  acidulée  par  le  zinc  réduit 
d*abord  le  sel  ferrique  à  Tétat  de  sel  ferreux,  et  celui-ci 
est  de  nouveau  peroxyde  par  l'acide  chlorique. 

On  peut  remplacer  dans  cette  pile  le  chlorate  par 
du  permanganate  de  potassium  qui  aurait  l'avantage  de 
ne  pas  donner  lieu  à  des  émanations  de  chlore. 

Pile  de  Vergnes.  —  Zing^g,  eau  acidulée  ;  vase  po- 
reux, mélange  de  bichromate  de  potassium,  de  chlorate 
de  potassium  et  d'acide  sulfurique  manganèse,  charbon. 

Au  lieu  d'un  simple  vase  poreux,  Vergnes  en  emploie 
deux  qu'il  place  l'un  dans  l'autre.  Mais  le  plus  petit,  qui 
est  en  porcelaine  dégourdie  plus  cuite  que  celle  de  l'autre, 
n'a  pas  de  fond  et  se  termine  supérieurement  en  forme 
de  flacon,  afin  qu'on  puisse  le  boucher  hermétiquement 
avec  un  bouchon  de  verre.  Ce  dernier  vase  est  rempli  de 
morceaux  de  coke  concassés  et  bien  calcinés;  l'inter- 
valle annulaire  entre  ce  vase  et  le  premier  est  occupé 
par  des  petits  morceaux  de  coke  granulé  et  très  poreux, 
tassés  fortement  de  manière  à  maintenir  les  deux  vases 
en  parfaite  union.  Une  lame  de  platine  repliée  traversant 
ces  deux  couches  de  coke  ressort  à  l'extérieur  pour 
constituer  l'appendice  polaire. 

Le  liquide  dépolarisateur  est  composé  de  la  manière 
suivante  : 

Solution  de  bichromate  de  potassium. ...        i6  parties. 

—  chlorate  de  potassium i 

Acide  sulfurique  manganèse 4 

Pile  de  Delaurier  (1870).  —  Zinc^g,  eau  acidulée  ; 
vase  poreux,  mélange  dépolarisant,  charbon.  E  =  2,i6 
volts. 
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Le  liquide  dépolarisateur  se  compose  de  : 

Eau 60  parties 

Acide  chromique 95 

Sulfate  ferrique 95 

Acide  sulfurique  anglais 3o 

A  cause  du  prix  élevé  de  l'acide  chromique,  on  peut 
préparer  ce  liquide  d'une  manière  indirecte  en  le  com- 
posant de  la  manière  suivante  : 

Eau 3o  parties 

Bichromate  de  potassium 5 

Sulfate  ferrique 4 

Sulfate  de  sodium 5 

Acide  sulfurique 95 

Delaurier  a  également  employé,  comme  dépolarisant, 
les  mélanges  suivants  : 

I 

Eau 36  parties 

Sulfate  ferreux 90 

Acide  sulfurique  monohjdraté    7 

—      azotique  monohjdraté i 

Pour  préparer  ce  liquide  on  dissout  d*abord  le  sulfate 
ferreux  à  Tabri  de  l'air  dans  la  quantité  d'eau  indiquée  ; 
on  ajoute  ensuite,  lentement,  l'acide  sulfurique,  on  agite, 
et  puis,  peu  à  peu,  on  verse  l'acide  azotique. 

Ce  liquide  serait,  suivant  Delaurier,  «  très  énergique 
et  très  économique,  et  il  aurait  le  grand  avantage  d'atta- 
quer le  fer,  le  zinc  et  les  autres  métaux  sans  aucun 
dégagement  d'hydrogène  ni  de  vapeurs  nitreuses.  » 
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II 


Eau 10  parties 

Acétate  de  plomb ag 

Chlorure  de  sodium  (i) 7 

Pile  de  Koosen  (1873).  —  ZincHg,  eau  acidulée  ;  vase 
poreux,  mélange  dépolarisant  (a)  ou  (6),  charbon. 

Mélange  (a)  : 

Permanganate  de  potassium  (sol.  conc.) .       3oo  grammes 
Acide  sulfurique 100 

Mélange  (b)  : 

Permanganate  de  potassium 100  grammes 

Acide  sulfurique 35o 

Eau  (quantité  nécessaire  pour  dissoudre  Mn*O^K*). 

L'acide  sulfurique  doit  être  ajouté  par  petites  por- 
tions à  la  fois,  en  ayant  soin  d'ajouter  le  liquide  de  façon 
à  empêcher  qu'il  ne  s'échauffe. 

La  f.  é-m.  de  cette  pile  est  égale  à  2  volts  en  circuit 
ouvert  et  1,7  en  circuit  fermé. 

Réactions  chimiques.  Dans  le  vase  poreux  il  se  forme 
du  sulfate  de  potassium  et  de  Tacide  permanganique 

a  MnO»K  +  SO*H«  s=  3  Mn(VH  +  SO*KV 

L'hydrogène  résultant  de  l'action  de  l'eau  acidulée  sur 
le  zinc  réduit  Tacide  permanganique  à  l'état  de  pro- 
toxyde  et  s'empare  de  son  oxygène  pour  former  de  l'eau. 
La  réaction  finale  est  donc  celle-ci  : 

9  MnO*H  +  7  SO*H«  +  5Zn  =  5  SO*Zn  +  9  SO*Mn  -f  8  H»0. 

(1)  Le  chlorure  de  sodium  peut  être  remplacé  par  du  chlorure  de 
calcium  ou  par  l'acétate  de  potassium. 


PILES  A  ACIDES  BT  SELS  MÉLANGÉS  197 

Si  Ton  substitue  dans  ce  couple  le  platine  au  charbon, 
la  f.  é-m.  diminue  dans  une  assez  forte  proportion. 

Le  couple  de  Smée,  le  couple  à  acide  chromique,  etc., 
présentent  aussi  la  même  anomalie,  ainsi  qu*il  résulte 
des  recherches  de  D.  Tommasi  sur  l'influence  de  l'élec- 
trode positive  de  la  pile  sur  sa  force  électromotrice. 
(Voir  pages  6i  et  loo). 

Pile  de  d'Arsonval  (Î88i).  —  ZincHg,  eau  acidulée; 
vase  poreux,  mélange  dépolarisant,  charbon.  E=  i  ,8  volt. 
Le  mélange  dépolarisant  est  ainsi  composé  : 

Acide  azotique i  volume. 

—     sulfurique I 

Eau 4 

On  ajoute  à  cette  solution  du  sulfate  de  cuivre  en  cris- 
taux jusqu'à  saturation. 

Dans  ce  couple,  Tacide  azotique  au  lieu  d'être  réduit 
par  l'hydrogène  Test  par  le  cuivre  provenant  de  la  réduc- 
tion de  son  sulfate. 

c  Le  cuivre,  dit  d'Aràonval,  étant  beaucoup  plus  rapi- 
dement absorbé  (sicY.  par  Tacide  azotique  que  par  l'hy- 
drogène, l'intensité  du  courant  que  pouvait  donner  l'élé- 
ment se  trouvait  ainsi  considérablement  augmentée.  » 

Pile  de  A.  Dupré  (i885).  —  Zinc"»,  eau  additionnée 
de  chlorure  de  sodium  ou  de  bisulfate  de  potassium  ; 
vase  poreux,  mélange  dépolarisant,  charbon.  E=i,5  à 
1,7  volt. 

Le  mélange  dépolarisant  renferme  : 

Eau 6oo  grammes 

Azotate  de  sodium 5io 

Bichromate  de  potassium 6o 

Acide  sulfurique 720 
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Dans  ce  couple,  les  vapeurs  nitreuses,  au  lieu  de  se 
dégager,  sont  absorbées  par  le  bichromate  (i). 

Pile  de  Chapman-Anderson.  —  Zinc,  solution  de 
chlorure  d'ammonium  ;  vase  poreux,  acide  chlorhydrique 
dilué,  charbon. 

Dans  le  vase  poreux,  il  y  a  un  tube  perforé  contenant 
un  mélange  de  bichromate  dp  potassium  et  d'oxalate 
double  de  chrome  et  de  potassium  (a). 

Pile  de  Mauri  (1881).  —  ZincHg,  eau  salée  ou  acide 
chlorhydrique  étendu  ;  vase  poreux,  dépolarisant,  char- 
bon. 

Le  dépolarisant  renferme  : 

Chlorate  de  potassium 5o  grammes 

Azotate  de  potassium a5 

Chlorure  mercurique 4 

Iode 5 

.On  mouille  ce  mélange  avec  de  Teau  pure,  puis,  à 
Taide  d'im  dispositif  spécial,  on  fait  arriver  goutte  à 
goutte  de  Tacide  chlorhydrique  dilué. 

L'acide  chlorhydrique  réagissant  sur  le  mélange  pro- 
duit du  chlore  et  du  chlorure  d*iode,  lesquels  agiraient 
comme  dépolarisants. 

(i)  Ce  sel  avait  été  employé  dans  le  même  but,  dès  1867,  par 
Ruhmkorff. 

(a)  Il  n'est  pas  indiqué  si  c'est  l'oxalate  bleu  {C«0*)«Cr«K«,  6  H«0, 
ou  bien  l'oxalate  rouge  (C«0*)*Cr«K«,  8H»0  que  Ton  a  employé. 
L'oxalate  bleu  s'obtient  en  saturant  le  bioxalate  de  potassium 
(C«0*HK)  par  l'hydrate  chromique  (Cr>0\  6  H»0  ou  Cr«0»,  5  H»0 
suivant  son  mode  de  préparation)  et  l'oxalate  rouge  se  prépare  en 
saturant  d'hydrate  chromique  le  quadroxalate  de  potassium 
(C«04HK,  C»H«OS  a  H»0). 
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Pile  de  Kukla.  —  ZincHg,  eau  salée  ;  vase  poreux, 
acide  azotique  additionné  d'une  petite  quantité  de  bioxjde 
de  manganèse,  antimoine. 

Pile  de  Buff  (i855).  —  Zinc,  eau  salée  ;  vase  poreux, 
solution  concentrée  de  chlorure  ferrique  additionnée 
d'acide  chlorhydrique,  charbon. 

La  f.  é-m.  de  ce  couple  est  intermédiaire  entre  le 
Bunsen  et  le  Daniell. 

Pile  de  Gérardin  (1866).  —  Lame  de  fer  entourée  de 
copeaux  de  fer  ;  vase  poreux,  solution  de  chlorure  ferri- 
que additionnée  d'eau  régale,  charbon. 

Pile  de  Delaurier  (1870).  —  Fer,  èau  salée,  vase 
poreux,  mélange  dépolarisant,  charbon. 

Le  dépolarisateur  renferme  : 

Eau 40  parties 

Sulfate  ferrique 95 

Acide  sulfurique 6 

Pile  de  Balsaxno.  —  Plomb,  solution  d'acide  oxali- 
que à  8  %;  vase  poreux,  acide  azotique  additionné 
d*azotate  de  potassium,  charbon. 

Balsamo  recouvre  les  liquides  de  sa  pile  d'une  couche 
d'essence  de  térébenthine,  laquelle  donnerait  plus  de 
constance  et  plus  de  durée  à  la  pile. 

Quand  la  pile  a  fonctionné  quelque  temps,  il  se  dépose 
au  fond  du  vase  un  précipité  blanc,  formé  d'hydrate, 
d'oxalate  et  de  carbonate  de  plomb. 
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Pile  de  Poggendorff  (1842).  —  Zinc"«,  eau  addi- 
tionnée d'acide  sulfurique  ou  de  chlorure  de  sodium; 
solution  de  bichromate  [i]  ou  [2],  charbon.  E  =  2  à  2,2 
volts. 


% 


Formule  [i]  ; 

Eau 1000  grammes 

Bichromate  de  potassium  .t 100 

Acide  sulturique 5o 

Formule  [2]  ; 

Eau 1000  grammes 

Bichromate  de  potassium 166 

Acide  sulfurique 99Q 

Formule  de  Tissandier  : 

Eau 1000  grammes 

Bichromate  de  potassium 160 

Acide  sulfurique  à  66<* 570 

Formules  de  Ghnteanx,  de  Grenet,  de  Trouvé  et  de  D. 
Tommasi  (Voir  :  Piles  à  un  seul  électrolyte  dépolarisant,  page  134). 

Plusieurs  électriciens  ont  donné  à  cette  pile  divers  dis- 
positifs très  ingénieux,  telles  sont  les  piles  Radiguet, 
.  Jarriant,  Baudet,  Fuller,  Higgins,  etc. 

Pile  de  Jarriant-Goldner.  —  Cette  pile  est  consti- 
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tuée,  ainsi  que  le  montre  la  figure  44,  par  un  vase  exté- 
rieur en  bois  doublé  de  plomb.  Le  liquide  dépolarisant 
est  à  Textérieur  du  vase  poreux,  et  Télectrode  positive 
consiste  en  16  crayons  de  charbon,  disposés  circulaire- 
ment,  et  dont  les  têtes  coniques  viennent  s'emboîter 
dans  des  trous  ménagés  dans  le  couvercle. 


^m^ 


FiG.  44.  —  Pile  Jarriant-Goldner. 


Le  manchon  de  zinc  qui  forme  l'électrode  négative 
se  place  dans  une  rainure  circulaire,  ménagée  sur  le 
fond  du  vase  poreux.  Cette  rainure  est  remplie  de  mer- 
cure qui  maintient  d'une  façon  très  suffisante  l'amal- 
gamation du  zinc. 

La  solution  dépolarisante  a  pour  composition  : 

Bichromate  de  sodium 5  parties 

Eau 8* 

Acide  sulfurique  à  66° 10 

La  f.  é-m.  est  de  2,2  volts  à  circuit  ouvert,  et  de  1,9 
volt  en  marche  normale. 


Pile  à  treuil  de  Radiguet.  —   Dans  cette  pile 
(fig.  45)  les  zincs  sont  fixés  sur  un  cadre  de  bois.  Eu 
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faisant  tourner  la  manivelle  dans  un   sens   ou  dans 
Tautre,  on  immerge  ou  on  soulève  les  zincs. 


FiG.  45.  —  Pile  Radiguct. 


Radiguet  a  également  imaginé  le  dispositif  représenté 
par  la  fig.  46.  Chaque  élément  de  la  nouvelle  pile  se 
compose  d'un  vase  en  grès,  d'un  cylindre  de  charbon, 
d'un  vase  poreux,  d'un  support  à  amalgamer  et  sa  cu- 
vette. Ces  diverses  pièces  se  placent  l'une  dans  l'autre, 
comme  le  fait  voir  la  figure  ci-contre. 

Le  support  à  amalgamer  se  compose,  ainsi  que  le 
montre  la  fig.  47,  d'un  tube  portant  une  espèce  de  cor- 
beille destinée  à  recevoir  le  zinc  sous  forme  de  rognures 
ou  en  boules.  Sous  la  corbeille,  et  reliée  avec  elle  peur 
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deux  pattes  formant  conducteur,  est  une  cuvette  conte- 
nant de  Tamalgame  de  zinc. 


Fio.  45.  —  Pile  Radiguet.  Fie.  47» 

Pour  la  composition  du  liquide  excitateur  et  du  dépo- 
larisant, voir 
page  206. 

Pour  retirer 
les  liquides  de 
sa  pile  lors- 
qu'ils se  sont  épuisés,  Radiguet  se  sert 
d'un  nouveau  siphon  (fig.  48)  de  son  inven- 
tion, lequel  a  l'avantage  sur  ceux  connus 
de  s'amorcer  non  plus  par  aspiration  mais 
par  insufflation. 

Pile  à  déversement  de  Radiguet.  —  Ce  modèle 
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permet,  par  un  seul  mouvement  de  bascule,  non  seule- 
ment de  retirer  les  zincs  de  Teau  acidulée,  mais  encore 
d'isoler  les  deux  liquides  l'un  de  Vautre. 


CL 
I 


La  figure  49  représente  une  vue  en  perspective  de  la 
nouvelle  pile. 
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Les  figures  5o  et  5i  montrent  une  coupe  verticale 
d'un  élément,  lequel  se  compose  : 

I"  D'un  vase  extérieur  D  renfermant  le  bichromate 
et  les  charbons. 

2*  D'un  récipient  E,  lequel,  considéré  isolément, 
aflFecte  la  forme  d'un  cœur  très  découpé  de  façon  à  cons- 
tituer deux  vases  distincts  F  et  F',  situés  à  angle  droit 
l'un  par  rapport  à  l'autre. 


FiG.  5o.  —  Pile  en  marche. 


Fie.  5i.  —  Pile  au  repos. 


Le  vase  F  est  en  terre  poreuse,  c'est  lui  qui  trempe 
dans  le  bichromate  lorsque  la  pile  fonctionne  (fig.  5o). 

Le  compartiment  F'  est  en  porcelaine*  émaillée. 

A  l'état  de  repos,  l'eau  du  vase  poreux  F  est  déversée 
dans  la  portion  émaillée  F'  et  la  portion  poreuse  est 
sortie  du  bichromate  (fig.  5i). 

Le  zinc  tenu  sur  la  colonne  I  a  suivi  le  mouvement 
de  rotation  du  vase  E,  et  se  trouve  en  dehors  de  tout 
liquide. 
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Vase  extérieur  . 
Vase  poreux 

Pile  de  C. 


La  disposition  est  telle  qu'une  seule  main  suffit  pour 
faire  mouvoir  ensemble  tous  les  éléments  de  la  pile, 
tout  en  réglant  l'immersion  des  vases  poreux. 

Pour  charger  la  pile  de  6  éléments,  Radiguet  emploie 
les  solutions  suivantes  : 

(Eau 3400  grammes 

I  Bichromate  de  sodium         800 
(  Acide  sulfurique 1000 

'Eau 400 

Acide  sulfurique . .  7a 

Baudet  (1881).  —  Charbon,  solution  de 
bichromate  de  po- 
tassium (i),  vase 
poreux,  acide  sul- 
furique étendu, 
ZincHe.E=2volts. 
Dans  la  solu- 
tion de  bichro- 
mate plongen^t 
deux  réservoirs 
constitués  par  des 
vases  poreux, 
dont  un  seul  est 
percé  de  trous. 

Dans  le  premier 
réservoir  (sans 
trous)    on    verse 
de    l'aciçLe    sulfu- 
rique concentré  et  dans  le  deuxième  (avec  trous)  on 
met  des  cristaux  de  bichromate. 
La  fig.  52  représente  un  modèle  de  cette  pile. 

(I)  Pour  la  composition  de  cette  solution,  voir  la  page  209. 


Fig.  52.  —  Pile  de  C:  Baudet. 

B,  Vase  poreux  conlciiant  le  zinc.  —  F,  Réservoir  i 
cristaux  de  bichromate  de  potassum.—  G,  Réser- 
voir d  acide  sulfurique.  —  D,  Zinc  —  C,  Charbon 
de  cornue.  —  A,  élément  monté. 
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Pile  sipholde  de  C.  Baudet.  —  Cette  pile  est 
composée  d'un  bâti  ou  caisse  en  bois  contenant  12  élé- 
ments placés  Tun  à  côté  de  Tautre  et  horizontalement, 
ainsi  que  l'indique  la  fig.  53. 


PaE  ttPHOlDE 
IMPOLAftiSA&LE 


l  ' 


FiG.  53. 

Sur  le  bâti  se  trouvent  deux  réservoirs  en  verre  con- 


SiphoM  des  Yàsts  êxtiriturs 
Fig.  54. 

tenant  les  liquides  pour  alimenter  les  éléments.  Ce  bâti 
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est  placé  sur  un  socle  dans  lequel  se  trouvent  deux 
autres  récipients  en  verre  destinés  à  recevoir  les  liquides 
épuisés.  Chaque  élément  se  compose  d*un  vase  extérieur 
rectangulaire  en  verre,  fig.  64  et  55,  au  milieif  duquel 
se  trouve  un  vase  poreux  contenant  une  lame  de  zinc^g. 


Siphons  des  Vzsês  porêux 
Fio.  55. 


De  chaque  côté  du  vase  poreux  se  trouvent  deux 
plaques  de  charbon.  Les  éléments  communiquent  entre 
eux  au  moyen  de  siphons  (fig.  56)  disposés  à  cheval 
sur  deux  éléments,  les  branches  plongeant  dans  les 
vases  extérieurs,  la  plus  longue  branche  du  siphon  tour- 
née du  côté  de  Tarrivée  du  liquide.  Une  diposition  sem- 
blable permet  de  faire  communiquer  les  vases  poreux. 
L'amorçage  des  siphons  se  fait  en  pressant  avec  la 
main  la  poire  en  caoutchouc  s,  qui  se  trouve  sur 
chaque  siphon,  de  manière  à  chasser  Tair  et  à  aspirer  le 
liquide  dans  le  siphon.  Lorsqu'on  veut  faire  fonctionner 
la  pile,  on  descend,  au  moyen  de  la  manivelle  du 
treuil,  la  traverse  portant  les  zincs,  de  manière  à  plonger 
ceux-ci  dans  les  vases  poreux,  et  on  ouvre  les  robinets 
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des  réservoirs  R  et  r.  On  ouvre  également  les  robinets 
des  tubes  de  déversement  T  et  t  (fig.  67). 


Hi 


V 


^ 


Fio.  56. 


\^ 


Fio.  57. 


Voici  la   composition    des    liquides    employés    dans 
cette  pile  : 

LÀquidt  dépolariactnt  :  Eau 1000  g. 

Bichromate  de  potasse  en  poudre  100 

Acide  sulfurique  à  06'* 180 

lAquide  excitateur    :    Eau 1000 

Acide  sulfurique  à  66<» 5o 


Pile  de  Camacho.  —  Les  éléments  de  cette  pile 
sont  disposés  en  cascades^  c'est-à-dire  qu'ils  sont  pla- 
cés les  uns  au-dessous  des  autres.  La  solution  de  bi- 
chromate coule  d'une  manière  continue  d'un  réservoir 
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dans  le  premier  vase  poreux,  circule  dans  tous  les  vases 
suivants,  et  est  recueillie  au  bas  de  la  pile  "(fig.  58). 


RECHERCHES  DE  E.  MEYLAN  (1886)  SUR  LE  COUPLE  AU  BICHROMATE 
DE  POTASSIUM 


au 


Liquide  excitateur:  0,5  litre  d acide  sulfurique  dilué 
I 
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Dépolarisant:  i,65o  litre  d'un  mélange  de  200  g.  de 
bichromate  de  potassium,  426  cm'  d'acide  sulfurique  et 
i3oo  cm'  d'eau. 

Zinc  bien  amalgamé  :  surface  active  6,  i  dim*. 

Résistance  extérieure  :  1,16  ohm . 

Résistance  intérieure:  à  l'origine  0,281  ohm,  minima 
0,22  ohm,  finale  o,3  ohm. 

FORCE  ÉLECTROMOTRICE 

Après  le  montage 2,oi5  volts 

—  1 5  minutes  de  fermeture 2,00 

—  24  heures  —         i  ,88 

—  3o  heures  —         1,86 

Coefficient 
*  d'utilisation 

Baisse  en  */••       àvL  zinc. 
Après  24  heures  de  fermeture  .  » .  6,09  0,59 

—     3o       —  —        ...  7,07 

VARIATION  DU  COURANT 

Après  i5  minutes  de  fermeture 1,43  ampères 

—  24  heures  —  i,3i 

—  3o  heures  —  1,28 

Baisse  en  centièmes. 
Après  24  heures  de  fermeture 8|68  ampères 

—  3o  heures  —        ii»ï4 

Rendement  électrique  moyen  après  3o  h.  =  0,82  à  o,85. 

TRAVAIL  FOURNI  (WATTS-HEURES) 

Après  24  heures  de  fermeture 61 

—    3o  heures  —       75 
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TRAVAIL  FOURNI  AVEC  UNE  VARIATION  DE    10   POUR  CENT  DU  COURANT 
DÉBIT  =1,5  AliP]^.RES 

Durées  en  heures 3o  4- 

Watts-heures 77 

Poids  en  kilogrammes ^ .  3,690 

Kilogrammètres  par  Kg 7,5oo 

Rendement  moyen. ...  * 0,89  à  o,85 

Travail  utile  par  Kg 6,100 

Pile  de  Fuller  (1871).  —  Charbon,  solution  de 
bichromate  de  potassium  additionnée  d'acide  sulfurique  ; 
vase  poreux,  acide  sulfurique  étendu,  Zinc"8.  Au  fond 
du  vase  poreux  on  met  un  peu  de  mercure.  E  =  2  volts. 

Pile  de  Goarant  de  Tromelin.  —  Zinc,  solution  de 
chlorure  d'ammonium  ;  vase  poreux,  solution  concentrée 
de  bichromate  de  potassium  additionnée  d'acide  sulfu- 
rique. Charbon. 

Pile  de  Gandini.  —  Zinc,  solution  de  chlorure  de 
sodium  ou  d'ammonium  ;  vase  poreux,  solution  diluée  de 
bichromate  de  potassium  additionnée  d'acide  sulfurique, 
charbon.  E=  1,4  volt. 

INFLUENCE  DE  LA  TEMPÉRATURE  SUR  L'ÉLÉMENT  GANDINI 

Température.  F.  é-m.  Résistance. 

15"    2,10  volt    0,8a  ohm 

100°    a,44  0,71 

Pile  de  Nystrom  (1881).  —  Zinc"8,  eau  acidulée  ; 
vase  poreux,  acide  sulfurique  additionné  d'un  peu  de 
bichromate  de  potassium,  charbon, 
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Pile  de  Slater  (1881).  —  Nickel,  eau  acidulée  ou 
salée  ;  vase  poreux,  solution  de  bichromate  de  potas- 
sium, charbon.  E  =  i,5  volt  (?) 

Pile  de  Thomsen  (1860).  —  Cuivre,  eau  acidulée 
(i  p.  d'acide  sulfurique  pour  4  p.  d'eau)  ;  vase  poreux, 
solution  de  bichromate  de  potassium  additionnée  d*acide 
sulfurique,  charbon.  £  =  0,9  volt. 

Le  cuivre  n'est  attaqué  qu'en  circuit  fermé. 

Pile  de  Favre.  —  ZincH«,  acide  sulfurique  étendu  ; 
vase  poreux,  solution  chromique,  platine.  E=  i,35 
volt.       . 

La  solution  chromique  renferme  : 

Acide  chromique  cristallisé a5  grammes 

Acide  sulfurique  à  66* i8 

Eau 5o 


INFLUENCE  DE  L'ÉLECTRODE  POSITIVE  SUR  LA  F.  É-M 
DE  CE  COUPLE 

D'après  Favre,  ce  couple  dégagerait  117,8  cal.  (2,5 
volts),  mais  62,5  cal.  (i,35  volt)  seraient  seulement 
transmissibles  au  circuit. 

D.  Tommasi  (1882)  a  repris  Tétude  de  ce  couple  et  a 
observé  les  faits  suivants  : 

I*  Que  le  couple  à  acide  chromique,  tel  que  Favre  Ta 
employé,  c'est-à-dire  ayant  son  électrode  positive  en 
platine,  ne  produit  qu'un  travail  chimique  extérieur 
égal  environ  à  65  cal.  (1,4  volt). 

2*  Qu'en  substituant  au  platine,  dans  ce  même  couple, 
le  charbon  ou  la  mousse  de  platine,  on   peut  rendre 
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transmissibles  au  circuit  85  cal.  environ  (i,8  volt),  soit 
20  cal.  (0,45  volt)  en  plus  du  couple  précédent. 

On  aurait  sans  doute  des  résultats  analogues  en  rem- 
plaçant Tacide  chromique  par  un  mélange  de  bichromate 
et  d'acide  sulfurique. 

Voir,  pour  plus  de  détails  :  Influence  de  l'électrode  positive 
sur  le  travail  chimique  produit  par  la  plle^  page  100,  et 
tableau  des  calories  produites  à  Tintèrieur  des  piles 
transmissibles  au  circuit,  page  60. 

PUe  de  Fitz-Géraldt  et  M0U07  (1876).  —  Cette 
pile  se  compose  d'un  vase  séparé  en  deux  compartiments 
par  une  cloison  de  charbon,  formant  pôle  positif  et  per- 
cée d'un  grand  nombre  de  trous  bouchés  avec  de  la  terre 
poreuse.  Dans  Tun  des  compartiments,  le  zinc  est  en- 
touré d'acide  sulfurique  étendu.  L'autre  case  reçoit  un 
mélange  de  chromate  de  chaux  additionné  d'acide  sul- 
furique. 

PUe  de  Maquay  (1886).  —  L'électrode  négative  est 
formée  par  un  alliage  ainsi  composé  : 

Mercure i  partie  (en  poids). 

Etain a 

Plomb a 

-Zinc(i) 95 

L'électrode  positive  est  constituée  par  du  charbon 
recouvert  d'une  mince  couche  de  soufre  (2). 

(i)  Cette  électrode,  bien  que  renfermant  du  mercure,  est  amal' 
gamée  extérieurement  par  les  procédés  ordinaires. 

(a)  On  peut  remplacer  cette  couche  par  des  morceaux  concassés 
de  soufre,  placés  dans  le  vase  poreux  autour  du  charbon. 
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L'alliage  de  zinc  plonge  dans  une  solution  d  acide  sul- 
furique  ou  de  chlorure  de  sodium. 

Le  charbon  est  contenu  dans  un  vase  poreux  (i)  conte- 
nant : 

Bichromate  de  potassium 35  à  40  parties. 

Acide  sulfurique 10  à  ao 

Acide  azotique 40  à  55 

Pour  reconnaître  si  une  solution  de  bichromate  est 
épuisée,  il  suffit  d'en  prendre  quelques  cm^  dans  un  verre 
à  expérience  et  d'y  faire  tomber  quelques  gouttes  d'azo- 
tate d'argent.  Si  la  solution  renferme  encore  de  l'acide 
chromique,  même  en  petite  quantité,  on  obtiendra  un 
précipité  rouge  de  chromate  d'argent. 

Piles  de  Garpentler,  de  Chutanz,  de  Partz  et  de  Pond. 

(Voir  les  pages  i35,  140  et  141). 

Sel  de  Voisin  et  Drosnier.  (Voir  page  iSg). 

Réactions  chimiques  des  couples  au  bichromate.  (Voir 
page  i37). 

DÉPOLARISANT  :   CHLORURES 

Pile  de  Daniell.  —  Zinc,  acide  sulfurique  dilué;  vase 
poreux,  chlorure  de  platine,  platine. 

Cette  pile  a  été  proposée  par  Daniell  comme  réalisant 
le  type  de  pile  parfaite. 

c  Cet  appareil,  dit-il,  serait  parfait,  mais  trop  coû- 
teux   ». 


(i)  Le  vase  poreux  contient  dans  sa  pâte  une  certaine  quantité 
de  charbon  en  poudre. 
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Pile  de  L.  Malche  (i865).  —  ZincHg,  acide  chlorhy- 
drique  dilué;  vase  poreux,  solution  acide  de  chlorure 

stannique,  charbon.  E  =  i,5  volt. 

• 
Pile  de  Duchemin.  —  Zinc,  eau  salée  (a)  ;  vase 
poreux,    solution   de   chlorure  ferrique    (6),    charbon. 

(a)  Eau loo  grammes 

Chlorure  de  sodium ...  ia5 

(h)  Eau aoo 

Chlorure  ferrique  à  3o* i5o 

E=  1,35  volt. 

Réaction  chimique.  Sous  l'influence  du  chlorure  de 
sodium,  le  zinc  décompose  Teau,  Thydrogène  se  porte 
sur  la  solution  de  chlorure  ferrique  et  la  ramène  à  l'état 
de  chlorure  ferreux.  Ce  dernier  peut  se  transformer  de 
nouveau  en  chlorure  ferrique,  soit  par  Taction  d'un  cou- 
rant de  chlore,  soit  par  quelques  gouttes  d'eau  régale 
ou  même  d'acide  azotique. 

pue  de  Ponci.  —  Fer,  solution  de  chlorure  ferreux 
à  35°  Baume  ;  vase  poreux,  solution  de  chlorure  fer- 
rique à  35<>  Baume,  charbon.  E  =  0,99  volt. 

Réaction  chimique.  Le  fer  s'oxyde  au  dépens  de  l'eau 
et  dégage  de  l'hydrogène  ;  celui-ci  réduit  le  perchlorure 
à  Tétat  de  protochlorure 

H«  +  Fe«Cl«  ==  2  FeCl«  + 2  CIH. 

L'acide  chlorhydrique  qui  se  produit  dans  cette  réac- 
tion se  porte  sur  le  fer  et  l'attaque 

Fe  +  2ClH  =  C12Fe  +  H2; 

c'est  cette  dernière  réaction  qui  détermine  le  courant 
électrique. 
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Pile  de  d'Arsonval(i88i).— Zinc,  solution  de  soude; 
vase  poreux,  chlorure  ferrique,  charbon.  E  =  2,7  volts. 

Dans  ce  couple,  il  se  forme  de  l'hydrate  ferrique  (com- 
posé insoluble)  dans  les  pores  du  vase  poreux,  ce  qui 
rend  plus  difficile  le  mélange  de  la  solution  ferrique  avec 
le  liquide  du  vase  extérieur. 

Pour  plus  de  détails,  voir  :  Piles  à  Vazotate  d'argent. 

D*Arsonval  a  imaginé  également  d'autres  couples 
basés  sur  ce  même  principe  (i). 

Pile  de  Callaud  au  chlorure  cuivrique.  —  (Voir  : 

Piles  du  type  Daniell  sans  diaphragmes). 

Pile  de  Weare.  —  Zinc,  solution  saturée  de  chlo- 
rure de  calcium;  vase  poreux,  solution  saturée  de  chlo- 
rure cuivrique,  cuivre. 

Cette  pile  est  à  auges,  les  éléments  zinc  et  cuivre  sont 
enveloppés  de  papier  buvard  et  renfermés  dans  des 
espèces  de  sacs  servant  de  diaphragmes  poreux. 

Réaction  chimique.  Sous  Tinfluence  de  la  chlorura- 
tion  du  zinc,  le  chlorure  cuivrique  se  trouve  décomposé  ; 
le  cuivre  se  porte  sur  la  lame  négative,  et  le  chlore 
dégagé  va  réparer  les  pertes  en  chlore  du  chlorure  de 
calcium.  Il  résulte,  comme  résidu,  du  chlorure  de 
zinc. 

Pile  de  Roudel.  —  Zinc,  solution  de  chlorure  d'am- 
monium; vase  poreux,  contenant  au  fond  une  couche 
de  mercure  et  rempli  par  une  solution  de  chlorure 
double  de  mercure  et  de  potassium,  dans  laquelle  on 
ajoute   une  certaine  quantité  de  ce  même  composé,  à 

(i)  Voir  page  a  18. 
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l'état  solide.  Fil  de  platine  plongeant  dans  le  mercure  et 
recouvert  d'un  enduit  isolant  dans  toute  la  partie  qui 
doit  être  en  contact  avec  la  solution  de  chlorure  double. 


DÉPOLARISANT  :  HYPOCHLOKITE 

Pile  de  Niaudet-Breguet  (1879).  —  Zinc,  solution 
de  chlorure  de  sodium  à  25  pour  cent;  vase  poreux, 
charbon  entouré  de  chlorure  de  chaux.  E  =  1,6  volt. 

On  peut  remplacer  dans  cet  élément  le  chlorure  de 
chaux  par  une  solution  d'hypochlorite  de  soude  (eau  de 
Javelle),  seulement  la  f.  é-m.  de  la  pile  est  un  peu  plus 
faible. 

Réaction  chimique.  L'hydrogène  dû  à  la  décomposi- 
tioa  de  Teau  réagit  sur  le  chlorure  de  chaux  pour  former 
de  Teau  et  de  l'acide  chlorhydrique,  d'où  il  résulte,  dans 
la  solution  excitatrice,  du  chlorure  de  zinc  et  du  chlorure 
de  calcium. 

DÉPOLARISANT  :  AZOTATES 

Pile  de  Deroy  (1848).  —  Zinc,  solution  de  sulfate 
de  zinc,  additionnée  d'acide  sulfurique;  vase  poreux, 
azotate  de  potassium,  platine. 

Pile  de- Rousse.  —  Plomb  ou  fer,  eau  ordinaire; 
vase  poreux,  solution  d'azotate  mercureux,  charbon. 

Piles  de  d'Arsonval  (1881)  : 

(a)  Zinc,  solution  de  chlorure  de  zinc;  vase  poreux, 
solution  d'azotate  d'argent,  argent.  E  =  i,i5  volt. 

(6)  Zinc,  solution  de  sulfate  de  zinc  ;  vase  poreux,  so- 
lution d'azotate  de  plomb,  plomb.  E  =  0,6  à  0,76  volt. 
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Dans  ces  couples  il  se  forme,  dans  les  pores  du  vase 
poreux,  un  précipité  (i),  lequel  rend  plus  difficile  le 
mélange  de  la  solution  du  vase  poreux  avec  la  solution 
du  vase  extérieur. 

D'Arsonval  a  imaginé  également  un  autre  couple 
sur  ce  même  principe  (2),  c'est-à-dire  contenant,  comme 
dépolarisant,  un  liquide  qui  donne  un  précipité  par  son 
mélange  avec  le  liquide  qui  attaque  le  zinc. 

Le  diaphragme  qui  sépare  les  deux  liquides  se  trouve, 
de  la  sorte,  rendu  complètement  imperméable. 

Le  précipité  formé  dans  le  vase  poreux  doit  satisfaire 
toutefois  aux  deux  conditions  suivantes  :  i<»  il  doit  être 
conducteur  de  l'électricité;  »•  il  doit  être  électroly sable. 

OÉPOLARISANT  l  SULFATES 

Pile  de  Wilbrant.  ^  Zinc,  solution  de  chlorure 
d'ammonium  ;  vase  poreux,  solution  de  sulfate  ferreux, 
contenant  des  cristaux  de  ce  sel,  charbon. 

Pile  de  Senet.  —  Zinc^g,  eau  acidulée  ;  vase  poreux, 
solution  d'alun  de  fer,  charbon.  E  =  1,7  volt. 

La  réduction  de  l'alun  de  fer  (sulfate  ammonico-fer- 
rique)  fournit  l'acide  sulfurique  nécessaire  à  l'attaque  du 
zinc. 

Pile  de  Van  den  Eynde.  —  Zinc,  eau  salée;  vase 
poreux,  rempli  de  sulfate  d'aluminium  concassé  bai- 
gnant dans  de  l'eau  salée,  charbon. 

(l)  Dans  le  couple  (a)  il  se  forme  du  chlorure  d'argent,  et  dans 
le  couple  {b)  du  sulfate  de  plomb;  tous  les  deux  sont  insolubles. 

(dj  Voir  page  248. 
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Pile  de  Jacobi.  —  Argent,  solution  de  cyanure  de 
potassium;  vase  poreux,  solution  de  sulfate  de  cuivre, 

cuivre  (i). 

DéPOLARISANT  :  PERMANGANATE  DE  POTASSIUM 

Pile  de  Rousse.  —  Ferromanganèse  (2)  à  85  »/o> 
acide  sulfurique  au-—-;  vase  poreux,  contenant  une 
solution  de  permanganate  de  potassium,  charbon. 

Les  sels  qui  se  produisent  dans  cette  pile  sont  :  du 
sulfate  et  de  Tazotate  de  manganèse,  avec  du  sulfate  et 
de  Tazotate  de  potassium. 

Rousse  a  combiné  également  une  pile  dans  laquelle  le 
permanganate  est  remplacé  par  de  l'acide  azotique. 

Pile  de  Dun  (1886).  —  Zinc,  solution  de  potasse 
caustique  (3),  vase  poreux  en  charbon,  servant  d  élec- 
trode positive,  solution  de  permanganate  de  potassium. 
E.  =  1,8  volt. 

Ce  couple  ne  travaille  qu'en  circuit  fermé.  Après  3o  à 

(i)  Pour  les  autres  piles  à  sulfate  de  cuivre,  voir  :  Pile  Daniell, 
page  337. 

(a)  H.  Sturm  assigne  au  ferro-manganèse  la  composition  sui- 
vante : 

Carbone 6,21 

Silicium 0,28 

Phosphore 0,06 

Cuivre 0,14" 

Manganèse 6j,64 

Fer 23,45 

Cet  alliage  se  fabrique  industriellement  dans  diverses  usines  et 
principalement  à  Terrenoire,  près  de  Saint-Etienne. 

(3)  La  solution  se  compose  de  i  p.  de  potasse  et  5  p.  d'eau. 
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40  minutes  de  court  circuit,  la  tension  tombe  à  i  volt  ; 
l'élément  se  régénère  après  une  ou  deux  heures  de  repos 
et  reprend  la  f.  é-m.  primitive.  • 


PILES  APPARTENANT  AU  TÏPE  (  M,  Sm  -  M',S'm'(i)  ) 

•  Pile  de  Regnauld.  —  Zinc,  solution  de  sulfate  de 
zinc;  vase  poreux,  solution  de  sulfate  de  cadmium, 
cadmium.  E=o,3o  à  o,35  volt. 

Réactions  chimiques. 

Réaction  principale  : 

Zn  +  SO'Cd  =  SO*Z;a  -f  Cd. 

Réactions  secondaires  : 

1°  Zn  +  a  H«0=  Zn  (OH)«-f  H« 

a»  H«  -h  SO'Cd  =  SO*H»  +  Cd 

3»  SO*H»  +  Zn  (0H)«  =  SO'Zn  +  a  H^O. 

Chaleur  dégagée  =16,6  cal.  (calculée  d'après  les  cons- 
tantes thermiques,  voir  page  70). 

Pile  de  Callan.  —  Zinc,  solution  de  sulfate  de  zinc  ; 
vase  poreux,  solution  de  sulfate  ferreux,  fonte  de  fer. 

Pile  de  Dupré  (1857).  —  Zinc,  solution  de  sulfate 
de  zinc  ;  vase  poreux,  solution  d'acétate  de  cuivre, 
cuivre. 

Cet  élément  donne  dans  Tair  un  courant  plus  éner- 
gique que  dans  le  vide. 

(i)  M  =  métal;  Sm  =  sel  renfermant  le  même  métal  que  M; 
M'  =  autre  métal  ;  S'm'  =  sel  renfermant  le  même  métal  que  M'. 


ÛÙ!à 


Piles  étscTRiQues 


Pile  de  Coleman  (i885).  —  Fer,  sulfate  ferreux; 
vase  poreux,  solution  de  sulfate  de  cuivre,  cuivre. 
E=  0,6  volt. 

Pile  de  Regnauld.  —  Amalgame  de  potassium  (i  p. 
de  potassium  et  i5o  p.  de  mercure),  solution  de  chlorure 
de  potassium,  vase  poreux,  solution  de  chlorure  de  pla- 
tine, platine.  E=  2,276  volts. 


FORCES  ELECTROMOTRICES  DE  QUELQUES  COUPLES  CONSTFTUES 
PAR  DEUX  MÉTAUX,  CHAQUE  MÉTAL  PLONGEANT  DANS  LA 
SOLUTION  DE  SON  PROPRE  SEL. 

(Les  solutions  saliDea  soDt  séparées  par  une  cloison  poreuse). 


EXPÉRIENCES    DE    REGNAULD 


Zinc,  sulfate  de  zinc; 

—  azotate  de  zinc; 

—  chlorure  de  zinc; 

—  formiate  de  zinc  ; 

—  acétate  de  zinc  ; 

ZincHff,  sulfate  de  zinc; 

Zinc,  sulfate  de  zinc; 

—  chlorure  de  zinc; 

—  azotate  de  zinc; 

Zinc,  chlorure  de  zinc; 

—  azotate  de  zinc; 

Zinc,  sulfate  de  zinc; 

—  chlorure  de  zinc; 

—  bromure  de  zinc; 

—  iodure  de  zinc; 

—  azotate  de  zinc; 

ZincRff,  sulfate  de  zinc  ; 


F.  é-m. 

sulfate  de  cuivre,  cuivre...  0,96 volt, 

azotate  de  cuivre         —  0,87 

chlorure  de  cuivre      —  0,96 

formiate  de  cuivre      —  0,96 

acétate  de  cuivre         —  0,96 

sulfate  de  cuivre  —        .  0,98 

sulfate  de  nickel,  nickel....  0,69 volt, 

chlorure  de  nickel       —  0,60 

azotate  de  nickel  »  0,7a 

chlorure  de  cobalt,  cobalt . . .  0,6a  volt, 

azotate  de  cobalt         —  o,5i 

sulfate  de  cadmium,  cadmium  o,3o  volt, 

chlorure  de  cadmium    —  o,33 

bromure  de  cadmium    —  o,33 

iodure  de  cadmium       —  o,a5 

azotate  de  cadmium      ^  o,a3 

sulfate  de  cadmium      —  o,3a 
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Zinc^ff,  acide  phosphorique  étendu;  sulfate  de  cadmium, 

cadmium o,3a 

Cadmium,  sulfate  de  cadmium;   sulfate  de  thallium, 

thallium 0^048 

Zinc,  sulfate  de  zinc;  sulfate  d'aluminium,  aluminium. .  0,17 

-*    sulfate  de  zinc;  sulfate  de  thallium,  thallium  ....  0,84 

Il  résulte  de  ce  tableau  que,  si  Ton  constitue  une  pile 
avec  deux  métaux  plongeant  chacun  dans  la  dissolution 
d'un  de  leurs  sels,  et  que  ces  sels  soient  de  même  acide, 
la  f.  é-m.  varie  peu  avec  la  nature  de  cet  acide  (Re- 
gnauld). 

Ce  résultat  est  tout  à' fait  conforme  à  celui  que  la  loi 
des  constantes  thermiques  de  D.  Tommasi  permet  de 
prévoir  (voir  page  72). 

EXPÉRIENCES  DE   RAOULT   (l863) 

F.  é-m. 

Zinc,  sulfate  de  zinc;      sulfate  de  cadmium,  cadmium  0,845 volt. 

—  chlorure  de  zinc;  chlorure  de  cadmium      —  0,369 

—  bromure  de  zinc;  bromure  de  cadmium     —  0,269 

—  iodure  de  zinc;       iodure  de  cadmium         —  0,270 
Zinc,  sulfate  de  zinc;       sulfate  de  cuivre,   cuivre....  1,079 volt. 

—  chlorure  de  zinc;    chlorure  de  cuivre       —  i,o58 

—  azotate  de  zinc  ;      azotate  de  cuivre         —  o,858 

EXPÉRIENCES    DE    F.    HERROUN    (1866) 

F.  é-m. 
Zinc,  sulfate   de  zinc;       sulfate   d'étain,  étaîn o,5a5volt. 

—  chlorure  de  zinc;       chlorure  d'étain     —  0,549 
^    iodure  de  zinc;          iodure  d'étain  (a)    —  0,486 

Cadmium, sulfate  de  cadmium;    sulfate  d'étain,  étain     0,189 

—         chlorure  de  cadmium;  chlorure  d'étain   —       0,289 

Étain,  sulfate  d'étain  ;  sulfate  de  cuivre,  cuivre o,56o 

Lçs  solutions  employées  dans  ces  couples,  excepté 
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pour  le  couple  (a),  renferment  o,5  pour  cent  de  chlorure 
ou  de  sulfate.  La  solution  employée  dans  le  couple  (a) 
renferme  0,26  pour  cent  d'iodure  et  i  pour  cent  d'acide 
iodhydrique. 

RECHERCHES   DE  H.   JAHN  (1886) 

Force  électromotrice 

Trouvée     Calculée  (i) 
à  00 
Cuivre,  sulfate  de  cuivre  —  sulfate  de  zinc, 

zinc 1,096 volt.  I,o58voît. 

Cuivre,  sulfate  de  cuivre  —  sulfate  de  cad- 
mium, cadmium 0,678  0,70^ 

Argent,  azotate  d'argent  —  azotate  de  cuivre, 

cuivre 0,486  0,416 

Argent,  azotate    d'argent   —   azotate    de 

plomb,  plomb 0,914  0,928 

Cuivre,    azotate  de   cuivre  —   azotate   de 

plomb,  plomb 0,492  0,607 

Cuivre,  acétate  de  cuivre  —  acétate  de  zinc, 

zinc 1,104  i,ii3 

Cuivre,    acétate   de   cuivre   —   acétate    de 

plomb,  plomb 0,496  o,53a 

Plomb,  acétate  de  plomb  —  acétate  de  zinc, 

zinc o,6o3  0,579 


EXPÉRIENCES  DE  TH.    ERHARD   (1881) 

Zinc,  chlorure  de  zinc;  chloruré  d'indium,  indium....    o,357  volt 


(i)  Valeurs  obtenues  en  prenant  la  différence  de  leurs  f.  é-m.  de 
polarisation. 
Exemple  :  Zinc,  sulfate  de  zinc  —  sulfate  de  cuivre,  cuivre  =  £ 
3,71 5  volts        —         1,660  volt,.     =i,o58volt 
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Indium,  chlorure  d'indiam;  chlorure  ferreux,  fer 0,17a 

Indium,  chlorure  d*indlum;  chlorure  cuivrique,  cuivre  o,63o 
Amalgame  de  potassium,  sulfate  de  potassium;  sulfate 

de  zinc,  zinc 1,0  voit 

—        de  sodium,  sulfate  de  sodium;  sulfate  de 

zinc,  zinc 0,96 

Magnésium,  sulfate  de  magnésium  ;  sulfate  de  zinc,  zinc  0,79 

Zinc,  chlorure  de  zinc;  chlorure  de  platine,  platine ....  1,34 


PILES  DB  A.   p.   LAURIE  (1886) 

(a)  Zinc,  sulfate  de  zinc;  sulfate  d'aluminium,  aluminium  0,54 volt 

(&)  Zinc,  sulfate  de  zinc;  sulfate  d'aluminium,  aluminium 

amalgamé 0,46 

(c)  Aluminiumamalgamé,  sulfate  d'aluminium,  aluminium  1,08 


INFLUENCE  DE  LA  DILUTION  DES  SELS  SUR  LA  FORCE  ELECTRO- 
MOTRICE  DES  COUPLES  FORMÉS  PAR  DEUX  MÉTAUX  PLON- 
GEANT CHACUN  SÉPARÉMENT  DANS  LA  SOLUTION  D'UN  DE 
LEURS  PROPRES  SELS. 

Il  résulte  des  recherches  de  Regnauld  (i855): 

1^  Que  la  concentration  de  la  dissolution  saline  dans 
laquelle  plonge  le  métal  attaqué  d'une  pile  à  deux 
liquides  constants  peut  varier  dans  des  limites  très 
étendues,  depuis  i  jusqu'à  -^,  sans  que  la  f.  é-m.  de  la 
combinaison  voltaïque  soit  modifiée.  Exemple  : 

Soit  le  couple  :  Zinc,  sulfate  de  zinc  ;  vase   poreux 

sulfate  de  cadmium,  cadmium. 
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Solution 

Solution 

Force 

de   sulfate  de 

zinc 

de  sulfate  de  cadmium 

électromotrice 

Saturée  à 

14» 

Saturée  à  14» 

0,3  volt 

— 

i(l) 

Id. 

— 

T 

Id. 

— 

1 

10 

Id. 

— 

IT 

Id. 

— 

1 

20 

Id. 

— 

I 
40 

Id. 

— 

I 
100 

Id. 

Il  en  est  de  même  pour  les  couples  suivants  : 

Zinc,  chlorure  de  zinc  —  chlorure  de  cadmium,  cadmium. 
Zinc,  azotate  de  zinc  —  azotate  de  cadmium,  cadmium. 
Zinc^er,  acide  sulfurique  étendu  —  sulfate  de  cadmium,  cadmium. 
ZincHff,  acide  sulfurique  étendu  —  sulfate  de  cuivre,  cuivre. 

2°  Que  la  concentration  de  la  dissolution  saline  dans 
laquelle  plonge  le  métal  inattaqué  peut  exercer  une 
certaine  influence  sur  la  f.  é-m.  du  couple. 

Soit  encore  le  même  couple  que  précédemment,  dans 
lequel  on  fait  varier  la  quantité  d*eau  dans  le  sulfate  de 
cadmium,  laissant  la  solution  de  sulfate  de  zinc  toujours 
saturée  ; 


(i)  Les  fractions  de  la  première  colonne  indiquent  le  rapport  du 
volume  de  la  solution  normale  au  volume  total  représenté  par  son 
mélange  avec  de  l'eau  distillée  bouillie. 


au 

I 

lO 

au 

I 
5o 

au 

1 

100 
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Soiotion  Solution  Force 

de  sulfate  de  zinc  de  sulfate  de  cadmium     électromotrice 

Saturée    à    14»  Saturée    à    14»         o,3o  toU 

—  —  Solution  au  -^         o,3o 

o,3o 
0,37 
0,33 

Regnauld  a  trouvé  également  que  dans  le  couple 
Daniell  la  solution  de  sulfate  de  zinc  restant  constante, 
la  concentration  de  la  solution  du  sulfate  de  cuivre  peut 
varier  de  -—  à  -^  sans  que  la  f.  é-m.  de  ce  couple  varie 
d'une  manière  sensible. 

INFLUENCE  DES  DIAPHRAGMES  POREUX 

Les  matières  les  plus  diverses  peuvent  être  employées 
comme  cloisons  poreuses;  la  f.  é-m.  des  couples  établis 
sur  le  principe  du  Daniell  n'est  en  rien  modifiée. 

Regnauld  a  expérimenté  sur  les  cloisons  poreuses 
suivantes  : 

Porcelaine  dégourdie,  palissandre,  ébène,  buis,  bau- 
druche, terre  de  pipe. 

Pile  de  Daniell  (i836).  —  Zinc,  solution  de  sulfate 
de  zinc;  vase  poreux,  solution  de  sulfate  de  cuivre, 
cuivre  (i). 

(1)  L'idée  première  de  cette  pile  est  due  à  Becquerel.  Ce  savant 
avait  en  effet,  dès  iSag,  combiné  la  pile  suivante  :  Zinc,  solution 
saline  neutre;  cloison  poreuse,  solution  d'azotate  ou  de  sulfate  de 
cuivre,  cuivre.  Presque  à  la  même  époque  (i83o),  Wach,  voulant 
étudier  l'endosmose  des  liquides  et  la  précipitation  des  métaux 
par  le  courant  voltalqae,  fut  conduit  à  construire  un  appareil 
analogue  à  la  pile  de  Becquerel.  L'appareil  empîojé  par  Wach  ss 
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Force  électromotrice  Auteurs 

l,o58  volt  (i) Fleming-Jenkin. 

i,o59    —    Favre. 

1,069    —    Kittler. 

ï»o79    —    Clark  et  Sabine. 

1,084    —    (a) D.  Tommasi. 

i,ioi5—    Ledeboer. 

i,i55    —    Everett. 

1,160    —    (3). 

FORCE  ÉLECTROMOTRICE  DE  L'ÉLÉMENT  DANIELL 

DANS   LEQUEL   LE   SULFATE    DE   ZINC   A   ÉTÉ   REMPLACE 

PAR  DE  L'ACIDE  SULFURIQUE  ÉTENDU 

Force  électromotrice  Auteurs 

1*079  volt Clark  et  Sabine. 

1,084    —    (4) D.  Tommasi. 

1,110    —    Latimer-Clark. 

1,120    —    W.  Thomson. 

I,i38    —    F.  Kohlrausch. 

1,140    —    Kittler. 

FORCE  ÉLECTROMOTRICE  DE  L'ÉLÉMENT  DANIELL 

DANS  LEQUEL  LE  SULFATE  DE  ZINC 

A   ÉTÉ   REMPLACÉ   PAR   D'AUTRES   SOLUTIONS   SALINES 

(Petrouchoffokg,  i838) 

Zinc  amalgamé    Zinc  ordinaire 
Solution  de  chlorure  de  sodium. . .      1,184  "^^It       1,090  voit  ' 
—       de  tartrate  de  potassium.      1,584  1,06 

composait  d'un  vase  partagé  en  deux  compartiments  par  une 
membrane  animale;  l'un  des  compartiments  contenait  une  solution 
de  chlorure  d'ammonium,  ou  simplement  de  Teau  pure,  et  une 
lame  de  zinc,  et  l'autre  compartiment  renfermait  une  solution  de 
sulfate  de  cuivre  et  une  lame  de  cuivre. 

(i)  Calculée  d'après  la  chaleur  développée  dans  la  réaction  chi> 
mique. 

(a)  et  (4)  Calculées  d'après  les  constantes  thermiques,  page  70. 

(3)  Calculée  par  les  équivalents  électrochimiques  d'après  la  for- 
mule E=3i4,K6gH  (voir  page  80). 
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Réactions  chimiques.  Dans  le  vase  extérieur  il  se 
produit  du  sulfate  de  zinc  et  de  l'hydrogène,  mais  celui- 
ci,  au  lieu  de  se  dégager,  se  porte  sur  le  sulfate  de  cuivre 
et  le  décompose  avec  formation  de  sulfate  d'hydrogène 
(acide  sulfurique)  et  cuivre  métallique. 

On  a  donc  dans  le  vase  extérieur  : 

Zn  +  SO*H«=  SO^Zn  +  H«, 

et  dans  le  vase  poreux  : 

SO^Cu  +  H2  =  SO*H«  +  Cu. 

Réaction  thermique.  (Voir  :  Calcul  de  la  f.  é-m.  des 
piles  à  deux  électrolytes,  page  72). 

Endosmose.  —  Dans  ce  couple,  il  y  a  transport  par 
le  courant  du  liquide  excitateur  dans  le  vase  poreux,  et 
le  niveau  de  la  solution  de  sulfate  de  cuivre  s'élève  lors- 
que le  circuit  est  fermé.  Il  y  a,  au  contraire,  transport 
de  la  solution  cuivrique  dans  le  vase  extérieur  en  circuit 
ouvert. 

Varley  a  proposé  un  moyen  de  supprimer  le  trans- 
port du  cuivre  à  travers  les  cloisons  poreuses.  Ce  moyen 
consiste  à  entourer  le  vase  poreux  d'une  couche  d'oxyde 
de  zinc  ;  le  sulfate  de  cuivre  qui  pénètre  dans  la  masse 
d'oxyde  de  zinc  forme  du  sulfate  de  zinc  et  dépose  de 
l'oxyde  de  cuivre  en  poudre. 

Incrustation  des  vases  poreiix.  —  Les  incrus- 
tations des  vases  poreux  produites  par  le  cuivre  réduit, 
quand  elles  n'empêchent  pas  trop  l'imperméabilité,  sont 
avantageuses  au  point  de  vue  de  l'intensité  du  courant 
produit,  mais  eu  revanche  ellçs  occasionnent  une  plu§ 
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grande  dépense  de  sulfate  de  cuivre  (Du  Moncel,  1860). 
On  arrive  à  empêcher  les  incrustations  du  vase  po- 
reux en  y  plaçant  un  fil  de  cuivre  contourné  en  hélice 
et  terminé  inféri«urement  par  une  spirale  plate  qui  s'ap- 
plique au  fond,  et  mettant  Thélice  en  communication 
avec  le  pôle  positif  pris  au  milieu  de  la  hauteur  de  cette 
hélice  (Bourseul,  1867). 

Usure  des  zincs  diversement  préparés,  immergés  dans 
diverses  liqueurs  (Voir  page  49). 


INFLUENCE   DE   LA   TEMPÉRATURE,    DE   LA   LUMIÈRE,- 

DE  LA   DILUTION,   ETC. 

SUR   LA    FORCE  ÉLECTROMOTRICE    DE    L'ÉLÉMENT    DANIELL 

Influence  de  la  température.  —  W.  H.  Preece  a 
trouvé  que  la  f.  é-m.  de  cet  élément  ne  subissait  aucune 
modification  par  suite  d'un  changement  de  température, 
mais  que  sa  résistance  intérieure  était  très  affectée, 
Sabine  est  arrivé  à  la  même  conclusion  ;  voici  les  résul- 
tats qu'il  a  obtenus  : 

Température  Force  ëlectromotrice 

l8' 1 ,08  volt. 

2a 1,07 

100 , 1,09 

Bouty  a  trouvé  également  que  la  f.  é-m.  reste  cons- 
tante, quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  l'élément 
Daniell  est  soumis  (Voir  :  Thermo-électricité), 

Cependant,  suivant  Crova,  la  f.  é-m.  de  l'élément 
Daniell  diminue  régulièrement  quand  la  température 
s'élève  (Voir  :  Influence  de  la  chaleur  sur  la  f.  é-m.  des 
couples  voltaîques,  page  53). 
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Influence  de  la  lumière.  —  Un  élément  Daniell, 
dont  le  cuivre  est  bien  net,  se  montre  tout  à  fait  insen- 
sible à  la  lumière;  mais  il  n*en  est  pas  de  même  pour  un 
daniell  dont  le  cuivre  est  altéré  par  ToiLydation  ou  par 
formation  d'un  sel  à  sa  surface.  Un  daniell,  dont  la 
f.  é-m.  est  égale  à  i,i5  volt,  exposé  au  soleil,  perd  jusqu'à 
-~-  de  sa  valeur  (0,029  volt).  Ce  phénomène  n'est  pas 
dû  à  une  élévation  de  température,  car  Timmersion  de  la 
pile  dans  l'eau  à  5o"  ne  produit  pas  d'eflFet  bien  sensible. 
D'autre  part,  on  a  obsprvé  que  ce  sont  les  rayons  les 
plus  réfrangibles  qui  agissent. 

Ou  obtient  encore  un  élément  Daniell  sensible  en  pre- 
nant pour  rélectrode  positive  un  fQ  de  cuivre  oxydé 
dans  la  flamme  d'un  bec  de  Bunsen.  Mais  dans  ce  cas, 
l'élément  augmente  de  f.  é-m.  par  l'action  de  la  lu- 
mière. En  mettant  un  pareil  fil  dans  une  solution  de 
sulfate  de  cuivre,  et  en  complétant  la  pile  par  un  fil  de 
cuivre  non  oxydé,  on  constate  effectivement  que  l'inso- 
lation rend  le  cuivre  oxydé  plus  positif  (H.  Pellat). 

Influence  de  la  dUution.  —  Regnauld  (i855)  a 
constaté,  pour  l'élément  (zinc,  sulfate  de  zinc)-(sulfate  de  n 
cuivre,  cuivre),  qu'il  n'y  a  pas  beaucoup  de  différence 
entre  la  f.  é-m.  de  cette  pile  en  employant  une  solution 
concentrée  de  sulfate  de  ziûc  ou  la  même  diluée  de 
cent  fois  son  volume  d'eau. 

Il  en  est  de  même  en  faisant  varier  le  degré  de  dilu- 
tion de  la  solution  de  sulfate  de  cuivre. 

Regnauld  a  trouvé,  en  effet,  les  valeurs  suivantes  : 

Solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre 0,961  volt. 

La  même,  étendue  de  deux  fois  son  volume  d'eau.  0,961 

—  de  dix  —  0,956 

—  de  cinquante         —  0,945 
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Pratiquement  on  a  trouvé  que,  pour  obtenir  une  solu- 
tion de  sulfate  de  zinc  à  son  maximum  de  conductibilité, 
il  fallait  mélanger  i  v.  d'une  solution  saturée  de  sulfate 
à  I  V.  d'eau  (densité  de  la  solution,  i,io  environ). 

Kittler  a  étudié  les  variations  de  la  f.  é-m.  de  l'élé- 
ment Daniell  où  le  cuivre  était  entouré  d'une  solution 
de  sulfate  cuivrique  saturée  et  le  zinc  amalgamé  d'acide 
sulfurique  étendu,  de  densité  variant  de  i,357  à  1,075. 

Il  a  trouvé  une  f.  é-m.  maxima  pour  un  acide  de  den- 
sité 1,2  environ. 

Influence  de  Fétat  des  métaux.  —  Si  dans  l'élé- 
ment Daniell  (zinc,  sulfate  de  zinc)-(sulfate  de  cuivre, 
cuivre)  on  emploie  du  cuivre  laminé^  ou  du  cuivre  gal- 
vanoplastique  cristallin^  rayé  ou  bruni,  du  zinc  galva" 
noplastique,  cristallin  ou  pulvérulent,  enfin  du  zinc 
amalgamé,  la  f.  é-m.  est  la  même  dans  tous  les  cas  à 
-^  près,  pourvu  qu'on  ne  l'observe  que  lorsque  les 
métaux  sont  bien  mouillés  (F.  M.  Raoult,  1869). 

Influence  de  la  surface  des  électrodes.  —  Sui- 
vant Daniell  (i 838),  lorsque  dans  sa  pile  on  augmente 
la  surface  du  zinc,  l'intensité  du  courant  reste  à  peu 
près  la  même,  tandis  que  cette  intensité  devient  plus 
forte  lorsqu'on  augmente  la  surface  du  cuivre. 

Du  Moncel,  dans  un  travail  plus  récent  sur  les  piles, 
est  arrivé  à  la  même  conclusion. 

c  Ainsi,  dit-il,  avec  les  piles  de  Daniell,  au  lieu  de 
réduire  les  lames  de  cuivre  à  un  simple  fil  immergé 
dans  la  solution  du  sulfate  de  cuivre,  on  devrait  les 
constituer  par  des  cylindres  de  cuivre  les  plus  grands 
possibles,  augmenter  à  cet  effet  les  dimensions  des  élé- 
ments, et  réduire  en  proportion  la  surface  du  zinc.  De 


S34  PILES  ÉLECTRIQUES 

cette  manière,  la  résistance  de  Télément  n'est  pas  sen 
siblement  modifiée,  mais  la  pile  est  plus  constante,  la 
dépense  en  zinc  beaucoup  moindre,  l'entretien  plus  fa- 
cile, et  les  efflorescences  salines  considérablement  dimi- 
nuées. Quant  aux  zincs^  il  n'y  a  réellement  d'avantage 
à  les  prendre  à  grande  surface  que  lorsque  la  pile  doit 
fournir  une  intensité  considérable  et  de  longue  durée. 
Lorsque  le  zinc  n'est  attaqué  qu'en  circuit  fermé,  le  poids 
du  métal  dissous  est  le  même,  quelle  que  soit  la  surface 
du  zinc  employé.  » 

Influence  de  l'amalganiation.  —  L*amalgamation 
est  inutile  lorsque  le  zinc  plonge  dans  une  solution  de 
sulfate  de  zinc. 

Il  en  est  de  même  lorsque  le  zinc  plonge  dans  l'acide 
sulfurique  étendu  ou  dans  l'eau  ordinaire,  puisque  le 
sulfate  de  zinc  ne  tarde  pas  à  se  former.  On  a  même 
reconnu  que  la  non  amalgamation  du  zinc  était  une 
condition  de  durée  de  l'élément  Daniell,  à  raison  de  l'ac- 
tion du  mercure  sur  le  dépôt  de  cuivre  formé  sur  le 
zinc. 

Il  est  à  observer  cependant  que  le  Post-Office,  de 
Londres,  prescrit  l'amalgamation  du  zinc  dans  son  éta- 
lon à  sulfate  de  cuivre,  que  Kittler  emploie  dans  son 
étalon  du  zinc  amalgamé  (page  236),  et  qu'enfin  plu- 
sieurs praticiens  ont  trouvé  avantageux  d'amalgamer  le 
zinc  dans  les  couples  du  genre  Daniell. 

Influence  du  liquide  interposé  entre  les  solu- 
tions salines  de  Télément  Daniell  (Raoult,  i863).— 
On  dispose  une  rangée  de  verres  à  boire  en  contact; 
les  verres  extrêmes  renferment,  Tun  le  cuivre,  sulfate  de 
cuivre  ;  l'autre  le  zinc,  sulfate  de  zinc  ;    les  verres  inter- 
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médiaires  contiennent  des  liquides  dont  on  peut  faire 
varier  la  nature. 

Les  verres  contigus  sont  mis  en  communication  par 
des  tubes  en  U  renversés,  remplis  de  liquides  conduc- 
teurs et  fermés  par  du  papier  parchemin. 

Les  substances  employées  comme  liquides  intermé- 
diaires ont  été  : 

Solution  de  sulfate  de  cuivre. 

—  —       de  potassium. 

—  —       d*ammoDium. 

—  —       d'aluminium. 

—  azotate    de  potassium. 

—  chlorure  de  potassium. 

—  -*       d'ammonium. 

—  —       de  zinc. 
Eau  acidulée. 

Eau  alcali Disée  par  KHO. 
Eau  ordinaire. 
Acide  azotique. 
Ammoniaque. 
Chlorure  mercurique. 
Sulfate  ferreux. 
—      de  zinc. 
Chlorure  de  platine. 
Sulfate  d'ammonium. 

On  a  trouvé  que,  quelque  série  de  liquides  que  Ton 
interpose  entre  les  dissolutions  salines  qui  baignent 
immédiatement  les  métaux,  la  f.  é-m.  de  Téiément  Da- 
niell  reste  toujours  à  peu  près  la  même. 

CONSTANCE   DE  L'éLÉMENT   DANIELL  CONSIDÉRÉ  COMME  ÉTALON 

Il  résulte  des  recherches  de  Raoult  (i863)  : 

!•  Que  la  f.  é-m.  de  l'élément  Daniell  (cuivre,  sulfate 
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de  cuivre)-(sulfate  de  zinc,  zinc)  demeure  la  même  avec 
des  dissolutions  concentrées  ou  étendues  de  plus  de 
20  volumes  d'eau. 

2*»  Qu'elle  est  indépendante  de  la  température  entre 
10  et  5o  degrés  centigrades. 

3®  Qu'elle  est  indépendante  de  la  résistance  de  l'élé- 
ment entre  2  et  3oooo  ohms. 

4<>  Qu'elle  est  la  même  avec  des  dissolutions  aérées 
ou  non. 

5"  Qu'elle  est  la  même  après  deux  minutes  et  après 
un  jour  d'immersion  du  cuivre  ou  du  zinc. 

6«  Qu'elle  est  la  même  avec  du  zinc  pur  ou  amalgamé. 

X  Qu'elle  varie  à  peine  lorsque  ~  de  sulfate  de  zinc 
est  mélangé  au  sulfate  de  cuivre,  lorsqu'on  emploie  du 
cuivre  et  du  zinc  du  commerce. 

Pile-étalon  de  Kittler  (1882).  —  Kittler  a  donné  le 
nom  d'élément  normal  à  une  pile  composée  d'un  zinc 
amalgamé,  chimiquement  pur,  dans  de  l'acide  sulfurique 
de  densité  1,075  à  18**,  et  d'un  cuivre  chimiquement  pur 
dans  une  dissolution  concentrée  de  sulfate  de  cuivre,  de 
densité  1,19. 

Dans  ces  conditions,  la  f.  é-m.  de  cet  élément  croît 
avec  la  proportion  pour  cent  d'acide  jusqu'à  un  maxi- 
mum correspondant  à  25  ou  3o  Vo  d'acide.  Cet  accrois- 
sement est  d'autant  plus  grand  que  la  dissolution  de 
sulfate  de  cuivre  est  plus  étendue;  il  atteint  son  maxi- 
mum avec  l'eau  pure.  Il  a  été  trouvé,  en  outre,  que  si 
Ton  se  sert  d'acides  très  faibles,  la  f.  é-m.  décroît  avec 
le  degré  de  dilution  du  sulfate  de  cuivre.  D'après  cela, 
il  existerait  un  degré  de  concentration  de  l'acide  pour 
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lequel  un  élément  Daniell  donnerait  la  même  tension, 
quel  que  soit  le  degré  de  concentration  ou  de  dilution  du 
sulfate  de  cuivre.  La  solution  en  question  a  la  densité 
i,ooii  à  i6*. 

Pile-étalon  de  A.  Fleming  (i885;.  —  Cet  étalon  se 
compose  d'un  tube  en  U»  renfermant  dans  ses  branches 
une  solution  de  sulfate  de  cuivre  et  une  solution  de  sul- 
fate de  zinc  ;  ces  deux  solutions  ont  la  même  densité. 
Une  électrode,  formée  par  du  cuivre  fraîchement  dé- 
posé par  l'électrolyse,  plonge  dans  la  solution  de  sulfate 
de  cuivre;  l'autre  électrode  est  constituée  par  un  bâton 
de  zinc  chimiquement  pur  plongeant  dans  la  solution  de 
sulfate  de  zinc. 

La  f .  é-m.  est  de  i  ,02  volt  et  ne  change  pas  quand  la 
température  varie. 

Pile-étalon  du  Post-Office  de  Londres  (ancien 
modèle).  —  Elle  se  compose  d'une  boîte  renfermant 
trois  vases  distincts  :  celui  de  gauche  renferme  une  lame 
de  zinc  plongée  dans  l'eau  ;  celui  de  droite,  un  vase  po- 
reux plat  et  rectangulaire,  contient  une  lame  de  cuivre, 
le  vase  poreux  plonge  dans  l'eau.  Ces  deux  vases  ne 
servent  que  lorsque  la  pile  est  au  repos.  Le  vase  du 
milieu  renferme  une  solution  à  moitié  saturée  de  sul- 
fate de  zinc  et,  au  fond,  un  petit  cylindre  de  zinc  dans 
un  petit  compartiment  spécial.  Lorsqu'on  veut  se  servir 
de  la  pile,  on  retire  le  vase  poreux  de  sa  place  de  repos, 
ainsi  que  le  zinc,  et  on  les  met  tous  deux  dans  le  vase  du 
milieu;  la  pile  est  alors  prête  à  fonctionner.  On  les  retire 
et  on  les  met  dans  leurs  vases  de  repos  respectifs,  lors- 
qu'on a  fini  de  s'en  servir;  le  peu  de  sulfate  de  cuivre 
qui  a  traversé  le  vase  poreux  pendant  le  travail  vient  se 
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déposer  sur  un  cylindre  de  zinc  placé  au  fond  du  vase 
du' milieu;  la  solution  reste  ainsi  toujours  très  claire. 
E  =  1,079  "^olt.  En  service  courant,  on  lui  attribue,  au 
Post-Office,  une  f.  é-m.  égale  à  1,07  volt  (i). 

Nouveau  modèle.  —  Il  se  compose  de  deux 
chambres.  L'un  des  compartiments  renferme  un  vase 
poreux  plat,  dans  lequel  se  trouve  une  lame  de  cuivre 
et  des  cristaux  de  sulfate  de  cuivre.  Le  vase  poreux  est 
ainsi  isolé  quand  la  pile  n'est  pas  en  service.  L'autre 
compartiment  est  rempli  jusqu'à  un  certain  niveau  d'une 
solution  à  moitié  saturée  de  sulfate  de  zinc  ;  il  renferme 
la  lame  de  zinc.  Un  crayon  de  même  métal  est  placé 
dans  le  fond  de  ce  compartiment,  immédiatement  au- 
dessous  de  la  lame  de  zinc.  Lorsqu'on  veut  se  servir  de 
cette  pile,  on  retire  le'  vase  poreux  du  compartiment  où  il 
était,  et  on  le  place  dans  le  compartiment  où  se  trouve  le 
zinc;  le  niveau  de  la  solution  de  sulfate  de  zinc  s'élève 
et  vient  mouiller  la  lame.  La  pile  est  alors  prête  à  fonc- 
tionner. Lorsqu*on  a  fini  les  mesures,  on  remplace  le 
vase  poreux  dans  son  compartiment  pendant  la  période 
de  repos,  tout  le  sulfate  de  cuivre  qui  s'est  mêlé  à  la 
solution  excitatrice  de  sulfate  de  zinc  se  dépose  sur  le 
cylindre;  la  solution  reste  alors  bien  claire.  E  =  1,07 
volt  (2). 

Pile  étalon  de  Lodge.  —  Deux  tubes  en  verre 
reçoivent  les  deux  électrodes  (fig.  69).  Celui  où  pénètre 
la  tige  de  zinc  est  ouvert  aux  deux  bouts,  mais  étranglé 

(1)  Formulaire  de  V Electricien, 
.   (a)  L'Electricien,  t.  I,  p.  i56. 
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à  sa  partie  inférieure.  Ce  tube  plonge  dans  de  Tacide 
sulfurique  dilué  qui  peut  ainsi  venir  exciter  le  métal. 
La  solution  de  sulfate  de 
cuivre  est  contenue  dans 
le  deuxième  tube  qui  est 
clos  à  sa  pjirtie  inférieure 
et,  par  suite,  tout  à  fait  sé- 
paré de  la  liqueur  excita- 
trice; on  peut  l'assimiler 
à  un  fond  d'éprouvette. 
Dans  la  solution  cuprique 
pénètre  l'électrode  cuivre  : 
c'est  un  fil  métallique 
isolé  avec  de  la  gutta- 
percha  à  sa  partie  supé- 
rieure et  dont  le  bout  est 
muni  d'un  dépôt  de  cuivre 
électrolytique  pur.  Dans 
un  tel  élément  la  circula- 
tion intérieure  du  courant 
serait  impossible.  Pour  lui 


Fio.  59.  —  Pile  à  étalon  de  Lodge. 


permettre  de  s'établir,  on  soude  entre  eux  le  tube  ren- 
fermant le  zinc  et  le  fond  d'éprouvette  contenant  la  solu- 
tion de  sulfate  de  cuivre,  et  c'est  l'humidité  qui  recouvre 
le  verre  qui  sert  de  conducteur  au  courant.  Par  cet  arti- 
fice, les  deux  liquides  ne  peuvent  absolument  pas  se  mé- 
langer; la  résistance  intérieure  de  l'élément  est  en  même 
temps  accrue  dans  d'énormes  proportions,  ce  qui  est 
nécessaire  pour  maintenir  constante  la  f.  é-m.  en  cas  de 
fermeture  prolongée  du  circuit.  Si  l'on  emploie  de  Tacide 
sulfurique  dilué,  de  densité  1,075  à  i8',  et  une  solution  de 
sulfate  de  cuivre  de  densité  1,2,  la  f.  é-m.  est  de  1,182 
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volt  ;  elle  augmente  de  o,  02  «/o  par  degré  centigrade  (1). 

Pile  de  Beetz.  —  Cette  pile  est  constituée  par  un 
tube  en  U  de  4  millimètres  de  diamètre  et  d'une  lon- 
gueur de  branches  égale  à  22  centimètres.  Dans  Tune 
des  branches  on  introduit  une  pâte  formée  d'alabas- 
trite très  fine  et  d'une  solution  concentrée  d§  sulfate  de 
zinc;  dans  cette  pâte  on  plonge  un  fil  de  zinc.  Lorsque 
cette  pâte  s'est  solidifiée,  on  verse  dans  l'autre  branche 
une  autre  pâte  formée  d'alabastrite  et  d'une  solution 
saturée  de  sulfate  de  cuivre,  dans  laquelle  on  immerge 
un  fil  de  cuivre. 

La  f.  é-m.  de  cette  pile  sèche  est  de  0,0027  ^^It  plus 
faible  que  l'élément  Daniell. 

INFLUENCE  DE  LA  TEMPÉRATURE 

O  à  ao"  ....  OfOi5  pour  cent  pour  chaque  degré  centigrade. 
20  à  40"  ....  o,o53         —  —  —  — 

En  circuit  fermé,  elle  perd  : 

o,oo5  volt  après  10  minutes, 
0,01    volt  après  ao  heures. 

Pellat  préfère  employer  comme  étalon  l'élément  Lati- 
mer-Clark  (2)  au  lieu  de  l'élément  Daniell,  parce  qu'il 
a  reconnu  que  le  premier  est  bien  plus  constant  que  le 
deuxième. 

En  eflfet.  la  f.  é-m.  de  l'élément  Daniell  peut  varier 
de  -^  au  moins  et  n'offre  pas,  par  conséquent,  une 
constance  suffisante  comme  étalon  pour  des  expériences 
dont  la  précision  atteint  -^^  de  sa  f.  é-m. 

Cependant,   si   l'élément  Latimer-Clark  est  le  plus 

(i)  Traité  des  Piles,  par  Nlaudet  ;  a«  édition,  par  Fontaine. 
(a)  Voir  :  Piles  au  sulfate  de  mercure. 
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constant  en  circuit  ouvert,  l'élément  Daniell  est  le  plus 
constant  en  circuit  fermé. 
Pour  les  autres  piles-étalons,  voir  : 

Pile-étaJon  de  Latimer-Glark. 

—  de  Regnault. 

—  de  Warren  de  la  Rue. 

—  de  Ayrton  et  Peiry. 

—  de  E.  Reynier. 

PILES  DU  TYPE  DANIELL 

Pile  à  ballon  de  Parelle  et  Vérité.  —  Zinc,  solu- 
tion de  sulfate  de 
zinc  ou  eau  acidu-  ^ 

lée;  vase  poreux, 
solution  de  sulfate 
de  cuivre,  cuivre. 

Au-dessus  du 
vase  poreux,  ain- 
si que  l'indique  la 
fig.  60,  se  trouve 
un  ballon  en  verre 
rempli  de  cristaux 
de  sulfate  de  cui- 
vre baignés  dans 
Teau.  Le  goulot  de 
ce  ballon  plonge 
dans  le  vase  po- 

^«„^   r.+   ^•^•v^rv^^  1«  F»G-  60.  —  Pile  de  Parelle  et  Vérité  (Gaiffc; 

reux,  et,  comme  la  ^ 

solution  cuivrique  est  plus  lourde  que  Teau,  elle  sature 
toujours  la  solution  du  vase  poreux  à  mesure  que  celle-ci 
s'affaiblit  par  suite  du  dépôt  de  cuivre. 

Les  piles  à  ballon  présentent,  ainsi  que  Ta  fait  remar- 
quer Du  Moncel  (1872),  un  phénomène  assez  curieux  : 
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c'est  un  affaiblissement  assez  notable  du  courant  qui  en 
provient. 

Suivant  Valincourt,  le  moyen  le  plus  efficace  pour 
maintenir  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  également 
saturée  serait  d'ajouter  de  temps  en  temps  à  la  solution 
cuivrique  un  peu  de  carbonate  de  cuivre. 

Pile  de  Raoult.  —  Cette  pile  se  compose  de  deux 

vases  réunis 
par  un  large 
tube  de  verre  re- 
courbé, terminé 
à  ses  extrémi- 
tés par  une 
plaque  poreuse. 
.Un  vase  reçoit 
le  zinc  et  du 
sulfate  de  zinc, 
l'autre  vase  le 
cuivre  et  du  sul- 
fate de  cuivre 
(fig.  6i). 


LAU/GLOii 


FiG.  6i.  —  Pile  de  Raoult  (Ducrctet). 


Pile"  de  Eisenlorh  (1849).  —  Zinc,  solution  de'bi- 
tartrate  de  sodium  ou  de  potassium  ;  vase  poreux,  solu- 
tion de  sulfate  de  cuivre,  cuivre. 

Pile  de  Buff  (i853).  —  Amalgame  de  zinc  liquide, 
solution  de  sulfate  de  zinc;  vase  poreux,  solution  de 
sulfate  de  cuivre,  cuivre. 

L'électrode  négative  est  constituée  par  un  fil  en  zinc  dont 
la  partie  inférieure  plonge  dans  une  couche  de  mercure. 

En  vue  de  diminuer  l'usure  du  couple  Daniell  à  circuit 
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ouvert,  A.  Gaiffe  (1881)  a  disposé  Tappareil  représenté 
par  la  fig.  62. 
Il  se  compose  d'un 
bocal  de  verre  B, 
d'un  zinc"8  Z, 
accroché  au  bord 
du  bocal,  d'un  cy- 
lindre centraJ  P, 
poreux  seulement 
de  P  en  J  et  ter- 
miné à  la  partie 
inférieure  par  un 
vase  de  verre,  en- 
fin d'un  cuivre  C 
qui  occupe  toute 
la  hauteur  de  P; 
et  possède  un  ap- 
pendice C'C"  plon- 
geant jusqu'au 
fond  de  B. 

11  se  charge  en 
remplissant  les 
deux  vases  avec 
une  solution  saturée  de  sulfate  de  zinc  ou  de  magnésie 
étendue  de  son  volume  d'eau,  et  en  jetant  dans  P 
quelques  cristaux  de  sulfate  de  cuivre.  La  solution  cui- 
vrique  se  forme  et  s'élève  jusqu'en  J,  mais  elle  ne  peut 
aller  au-dessus,  à  cause  de  la  porosité  de  J  P  qui  la 
laisse  passer  et  tomber,  en  vertu  de  sa  densité,  au  fond 
de  B.  Lorsqu'on  ferme  le  circuit  de  ce  couple,  l'action  se 
passe  d'abord  entre  C"  et  Z  et  réduit  le  sulfate  de 
cuivre  passé  en  B;   ensuite  il  fonctionne  comme  un 


Fig.  62.  —  Pile  de  Gaiffs. 
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Daniell  ordinaire  entre  C  et  Z.  Il  résulte  de  cette  dis- 
position que,  le  zinc  étant  dans  un  liquide  exempt  ou  à 
peu  près  de  sulfate  de  cuivre,  l'usure  dans  le  temps  de 
repos  est  à  peu  près  nulle. 

Pile  de  Remark  (1862).  —  Petites  assiettes  en  zinc 
et  en  cuivre,  superposées  et  séparées  par  des  assiettes 
d'argile 'et  par  deux  rondelles  de  laine  mouillées,  Tune 
d'acide  sulfurique  étendu  du  côté  du  zinc,  et  l'autre  d*une 
solution  de  sulfate  de  cuivre  du  côté  du  cuivre. 

Cette  pile  est  destinée  aux  usages  médicaux. 

Pile  de  F.  Carré  (1869).  —  Zinc,  solution  de  sulfate 
de  zinc,  acidulée  par  SO*H*  au  ^  et  additionnée  de  ~  de 
son  volume  d'une  solution  saturée  de  chlorure  d'ammo- 
nium ;  vase  en  papier  parcheminé  ou  albuminé,  solution 
de  sulfate  de  cuivre,  cuivre. 

Il  est  à  observer  que  les  diaphragmes  en  papier  avaient 
été  déjà  employés  bien  avant  Carré  par  Frascara  (1854) 
et  puis  par  Jedlick  et  Csapo  (i855)  (voir  page  i83). 

Pile  de  F.  Carré  (1888).  Deuxième  modèle.  — 
Chaque  élément  (fig.  63)  se  compose  d'un  vase  en  verre 
au  fond  duquel  est  placé  un  croisillon  en  bois  sur  lequel 
repose  un  cylindre  de  zinc  ou  électrode  négative  que  des 
saillies,  pratiquées  sur  le  croisillon,  maintiennent  dans 
une  position  fixe.  L'électrode  positive  est  constituée  par 
un  tube  de  cuivre  rouge;  celui-ci  repose  sur  un  godet 
de  porcelaine  qui  sert  de  fond  à  un  vase  en  papier  par- 
cheminé de  même  diamètre,  auquel  il  est  solidement 
fixé  par  plusieurs  tours  de  cordelette.  Sur  le  haut  du 
tube  de  cuivre  est  placée  une  rondelle  en  fibre  vulca- 

(1)  Voir  :  Piles  diverseê. 
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nisée  dont  le  pourtour  porte  des  encoches  correspon- 
dant à  d'autres  encoches  pratiquées  à  la  base  du  godet 
de  porcelaine.  Une  cordelette 
solide,  allant  plusieurs  fois  de 
haut  en  bas  et  retenue  par  ces 
encoches,  maintient  solidement 
le  tube  de  cuivre  au  centre  du 
cylindre  de  papier  parcheminé. 
Le  montage  de  la  pile  s'elTec- 
tue  de  la  manière  suivante  : 

i**  Remplir  le  tube  de  cuivre 
de  sulfate  de  cuivre; 

20  Verser  dans  le  vase  en 
verre,  jusqu'au  bord  supérieur 
du  zinc,  une  dissolution  de  sul- 
fate de  zinc  à  20<»-25o  Baume  ; 

30  Ajouter  de  l'eau  dans  le 
tube  de  cuivre  jusqu'à  ce  que  le 
niveau  dans  le  vase  en  papier  parcheminé  atteigne  celui 
de  la  dissolution  de  sulfate  de  zinc. 


FiG.  63.  —  Pile  Carré. 


CONSTANTES    ELECTRi;^UES    DE    LA    PILE    CARRE 


Grand  modèle 

E 1,07  volt 

I i5  à  q5  ampères 

R 0,07  ohm 

Hauteur  du  zinc    48  cm. 
Diamètre    —         14 


Petit  modlle 

E 1,07  voit 

I 8  à  12  ampères 

R o,i3  ohm 

Hauteur  du  zinc    Q4  cm. 
Diamètre     —       14 


Pile  de  W.  Thomson  (1872).  —  Cuvette  carrée  au 
fond  de  laquelle  se  trouve  une  lame  de  cuivre  dont  la 
surface  est  à  peu  près  égale  à  celle  de  la  cuvette.  On 
verse  sur  la  lame  de  cuivre  une  solution  de  sulfate  de 
cuivre.  Une  électrode  en  zinc,  sous  forme  de  gril  renversé, 
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est  placée  au-dessus  de  la  lame  de  cuivre  et  est  sup- 
portée par  quatre  cales  en  bois.  Le  zinc  est  enveloppé 
par  le  bas  et  sur  les  quatre  côtés  dans  une  feuille  de 
papier  parcheminé  dans  laquelle  on  verse  l'eau  pure  ou 
la  solution  de  sulfate  de  zinc.  On  réunit  ces  éléments  en 
les  plaçant  les  uns  au-dessus  des  autres  (fig.  64). 

La  résistance  de  cette  pile  est  très  faible. 

Elle  est  employée  dans  la  télégraphie  sous-marine 
pour  faire  fonctionner  le  siphon-recorder. 


Fio.  64.—  Pile  de  W.  Thomson  (Breguet). 

PUe  de  O'Keenan  (1887).—  Cette  pile,  dite  automa- 
tique^ se  distingue  essentiellement  des  autres  piles  au 
sulfate  de  cuivre  par  l'ordination,  la  distribution  et  la 
circulation  automatique  des  liquides  qui  y  entrent  et  en 
sortent  juste  en  temps  voulu  en  proportion  du  travail 
qui  est  demandé  et  sans  qu'on  ait  à  s'en  préoccuper,  si 
bien  que  l'on  ne  consomme  que  la  quantité  de  zinc  et  de 
sulfate  de  cuivre  strictement  nécessaire  pour  accomplir 
le  travail  exigé.  Comme  tous  les  éléments  fonctionnent 
de  la  même  façon,  nous  examinerons  seulement  ce  qui 
se  passe  dans  Tun  quelconque. 
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Fio.  65  -«  Pile  O'Keenan 
(Coupe  suivant  l'axe  d'un  couple) 


La  figure  65  représente  en  coupe  un  élément;  enpb 
se  trouvent  deux  lames  de 
plomb  formant  le  pôle  posi- 
tif et  plongeant  dans  une 
solution  saturée  de  sulfate 
de  cuivre. 

Au  milieu  de  Télément  se 
trouve  une  gaine  de  papier 
parchemin  ouverte  en  haut 
et  en  bas,  et  contenfiuit  le 
zinc  formant  le  pôle  négatif 
ainsi  qu'une  solution  de  sul- 
fate de  zinc. 

La-  partie    supérieure    de 
cette  gaine  plonge  dans  leau 
pure,  et  la  partie  inférieure  dans  le  sulfate  de  zinc, 
assez  concentré,  qui  remplit  le  fond  de  l'élément. 

Si  Ton  vient  à  fermer  le  circuit,  il  y  a  formation  de 
sulfate  de  zinc  dans  la  gaîne  poreuse  sur  toute  sa  hau- 
teur par  l'attaque  du  zinc,  en  même  temps  que  réduction 
du  sulfate  de  cuivre,  et  dépôt  de  cuivre  métallique  à  la 
surface  des  lames  de  plomb,  dans  le  compartiment  à 
sulfate  de  cuivre.  Le  sulfate  de  zinc  résultant  de  l'attaque 
du  zinc  augmente  la  densité  du  liquide  de  la  gahie  et  le 
force  à  descendre;  cette  descente  détermine  un  appel 
d'eau  prise  à  la  partie  supérieure  et  un  refoulement  de 
sulfate  de  zinc  à  la  partie  inférieure  de  la  gaine  poreuse. 

Tant  que  fonctionne  l'élément,  il  y  a  donc  circulation 
automatique  d'eau  et  de  sulfate  de  zinc  dissous  ;  si  l'on 
coupe  le  circuit,  tous  les  liquides  s'arrêtent  automati- 
quement d'eux-mêmes  et  toute  usure  cesse. 

La  figure  66  donne  la  vue  d'une  pile  O'Keenan,  ins« 
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tallée  pour  fournir  l'électricité  nécessaire  à  un  éclairage 
domestique. 


Fie.  66.  —  Pile  de  O'Keenan  (Mors). 
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Pile  de  d'Arsonval  (1881).  —  Zinc,  solution  de 
soude  ;  vase  poreux,  solution  de  sulfate  de  cuivre,  cui- 
vre. E=  1,5  volt. 

Dans  ce  couple,  il  se  forme  dans  les  pores  du  vase 
poreux  de  Thydrate  cuivrique  (composé  insoluble),  lequel 
rend  plus  difficile  le  mélange  de  la  solution  cuivrique 
avec  le  liquide  du  vase  extérieur. 

Pour  plus  de  détails,  voir  :  Pile  à  l'azotate  d'argent, 
page  218. 

D*Arsonval  a  imaginé  également  d*autres  couples 
basés  sur  ce  même  principe. 

Pile  de  E.  Re3niier.  —  Zinc^g,  solution  de  soude 
caustique  à  3o7o;  vase  poreux  en  papier  parcheminé 
sans  collage  ni  couture,  solution  de  cuivre  additionnée 
de  bisulfate  de  sodium  ou  d'acide  sulfurique.  E  =  i,5 
volt. 

E.  Reynier  a  employé  également  dans  cette  pile  les 
solutions  suivantes  : 


Liquide  excitateur^ 

Eau  ordinaire laoo  parties 

Soude  caustique aoo 

Potasse  caustique loo 

Chlorate  de  potassium ao 

—         de  sodium ao 

Sulfate  de  potassium 30 

—       de  sodium ao 
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Liquide  dépolarisant^ 

Eau  ordinaire laoo  parties 

Sulfate  de  cuivre 340 

^  Azotate  de  cuivre 60 

Chlorate  de  potassium ' . . .  9o 

—  de  sodium 9o 

Chlorure  de  potassium 30 

—  de  sodium 90 

—  de  zinc  (solution  saturée).  210 
Sulfate  de  potassium 210 

—  de  sodium ao 

—  de  zinc ao 

Pile  de  Orove.  —  Fer,  eau  acidulée  ou  salée;  vase 
poreux,  solution  de  sulfate  de  cuivre,  ter. 

Le  fer  se  recouvre  d'une  couche  de  cuivre  et  se  com- 
porte par  conséquent  comme  une  électrode  en  cuivre. 

Pile  de  Ryhiner  (1848).  —  Fonte  de  fer,  eau  salée  ; 
vase  poreux,  solution  de  sulfate  de  cuivre,  plomb. 

Le  fer  constitue  le  vase  extérieiir.  La  solution  de  sul- 
fate de  cuivre  est  contenue  dans  un  cylindre  en  grosse 
toile,  recouverte  de  trois  à  quatre  doubles  de  papier. 

Le  plomb  se  recouvre,  comme  le  fer  de  la  pile  de 
Grove,  d'une  couche  de  cuivre,  et  fonctionne  dès  lors 
comme  une  électrode  en  cuivre. 

Pile  de  Trouvé  (1884).  —  Chaque  couple  de  cette 
pile  se  compose  d'un  disque  de  zinc  et  d'un  disque  de 
cuivre  entre  lesquels  se  trouvent  plusieurs  disques  en 
papier  buvard  imbibés,  la  moitié  par  une  solution  de 
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sulfate  de  zinc,  et  Tautre  moitié  par  une  solution  de 
sulfate  de  cuivre,  fig.  67. 


Sa'fHte  de  zinc. 


Sulfite  fil!  cuivre. 


Frc.  67.  —  Pile  humide  de  Trouvé. 

Lorsqu'on  n'a  plus  besoin  de  la  pile,  on  sèche  les 
disques,  en    exposant    l'élément  à 
un  courant  d'air.   Lorsqu'au  con- 
traire   l'élément   doit    être  mis  en 
activité  on  le  mouille  avec  de  l'eau. 

Il  existe  une  autre  forme  de  pile 
humide  Trouvé  plus  simple  :  c'est 
celle  représentée  par  la  fig.  68. 

Dans  cette  pile,  chaque  couple 
se  compose  simplement  d'un  tube 
de  verre  rempli  de  rondelles  de  pa- 
pier buvard  imprégnées  comme  il 
a  été  dit,  et  de  deux  disques,  l'un 
de  cuivre,  l'autre  de  zinc,  placés 
aux  deux  bouts  de  la  colonne  de 
papier.  Le  tube  est  fermé  à  cha- 
cune de  ses  extrémités  par  un  bou- 
chon de  liège  que  traverse  un  fil 
de  cuivre  soudé  à  la  rondelle  cor- 
respondante. 
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Fio.  68 
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La  fig.  69  représente  une  pile  humide  de  5oo  couples. 


Fie.  69.  —  Pile  de  Trouvé. 

Divers  autres  dispositifs  de  1  élément  Daniell  ont  été 
imaginés  par  Hill,  Lockwood,  Baltimore,  Siemens 
HalskC;  etc. 
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Dans  la  pile  de  Siemens  et  Halske,  le  diaphragme 
poreux  est  formé  de  pâte  de  papier  comprimée. 

Secchi,  dans  le  but  de  rendre  l'élément  Daniell  plus 
constant  et  plus  durable,  a  placé  une  couche  de  sable 
dans  l'espace  compris  entre  le  vase  poreux  et  le  vase 
extérieur.  Après  six  mois  de  travail  continu,  il  ne  s'était 
produit  aucune  incrustation. 

On  a  donné  ainsi  à  la  pile  Daniell  la  forme  d'une  auge, 
telles  sont  :  la  pile  Daniell,  dite  auge  modèle  anglais^ 
composée  de  dix  compartiments,  et  la  pile  Muirhead  qui 
diffère  peu  de  cette  dernière. 

Guérin  (1884)  est  parvenu  à  rendre  transportables  les 
éléments  Daniell,  grâce  à  l'immobilisation  préalable  des 
liquides. 

Il  a  obtenu  ce  résultat  par  Temploi  d'une  dissolution 
faite  à  chaud  d'agar-agar,  sorte  d'algue  que  Ton  trouve 
dans  les  pays  d'extrême  Orient,  et  qui,  en  se  refroidis- 
sant, forme  une  gelée  solide  et  élastique. 

Pile  de  Kohlfûrst  (1881).  —  Cette  pile,  par  sa  dis- 
position, tient  le  milieu  entre  les  piles  du  tjrpe  Daniell,  à 
vase  poreux,  et  les  piles  à  sable  du  type  Minotto. 

Elle  diffère,  en  effet,  de  cette  dernière  en  ce  que  le 
sable  a  été  remplacé  par  une  plaque  d'argile  poreuse. 

Le  liquide  qui  mouille  le  zinc  est  de  l'eau  pure  ou  une 
solution  de  sulfate  de  magnésium. 
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Pile  de  Minotto  (i863).  —  Cuivre,  solution  saturée 
de  sulfate  de  cuivre;  couche  de  sable,  zinc,  solution  de 
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sulfate  de  zinc  ou  eau  pure.  Le  zinc,  qui  a  la  forme  d'un 
disque,  est  posé  à  plat  sur  la  couche  de  sable. 

D'Arsonval  a  remplacé  dans  cet  élément  le  sable  par 
du  noir  animal,  lequel  aurait  pour  but  de  retenir  le  sel 
de  cuivre  et  d'empêcher,  par  conséquent,  qu'il  ne  se 
dépose  du  cuivre  sur  l'électrode  en  zinc. 

Coronat  a  substitué  la  sciure  de  bois  au  sable  de  l'élé- 
ment Minotto. 

Pile  de  Jacobini(i  863).  — Vase  en  terre  au  fond 
duquel  se  trouve  une  couche  de  sable  sur  laquelle  repose 
un  cylindre  de  zinc  identique  à  ceux  de  l'élément  Bunsen; 
au  milieu  de  ce  cylindre  on  introduit  un  tube  en  cuivre 
sans  fond  qui  pénètre  dans  la  couche  de  sable,  puis  on 
remplit  ce  tube  de  cristaux  de  sulfate  de  cuivre. 

Pour  faire  fonctionner  la  pile,  on  y  verse  de  l'eau 
pure. 

Diverses  autres  modifications  ont  été  apportées  à  l'élé- 
ment Minotto  par  Secchi,  Calla,  Candido,  etc. 
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Pile  de  Meidinger  (ifiSg)  (i).  —  Zinc,  solution  de 
sulfate  de  magnésium  ;  solution  saturée  de  sulfate  de 
cuivre,  cuivre. 

Le  zinc  est  placé  en  haut  et  le  cuivre  occupe  le  tond  du 
vase.  La  séparation  des  deux  liquides  s'opère  par  la 
différence  de  densité. 

(I)  Suivant  Du  Moncel,  la  première  idée  de  l'élément  Daniell 
sans  diaphragme  appartient  à  Gauthier  de  Claubry. 
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Pour  atténuer  la  précipitation  du  cuivre  sur  le  zinc, 
J.  Moser  a  imaginé  de  suspendre  au-dessous  du  cylindre 
de  zinc  de  cet  élément  une  bande  de  même  métal  de 
quelques  centimètres  de  longueur.  Dcuis  ces  conditions, 
le  cuivre  du  sulfate  dissous  se  trouve  arrêté  à  la  hau- 
teur de  cette  bande  et  ne  peut  plus  atteindre  le  cylindre 
et  y  produire  des  effets  de  polarisation.  Il  existe  encore 
un  élément  Meidinger,  à  ballon,  sans  vase  poreux, 
qui  est  employé  surtout  en  Russie  pour  la  télégraphie, 
et  aux  mines  de  Mansfeld,  à  Eisleben,  pour  le  dosage 
électrolytique  du  cuivre. 

Pile   de   Callaud  (1861).  —  Zinc,  solution  de  sul- 
fate de  zinc;  solution  de 
sulfate  de  cuivre,  cuivre. 

Le  zinc  est  placé  en 
haut  et  le  cuivre  occupe 
le  fond  du  vase,  comme 
le  montre  la  fig.  70. 

Pile  de  Trouvé- 
Callaud.  —  Au  fond  du 
vase  de  verre  (fig.  71) 
plonge  un  fil  de  cuivre 
enroulé  en  spirale  plate 
qui  se  relève  verticale- 
ment au  milieu  du  vase; 
cette  partie  verticale  est 
protégée  par  un  petit  tube 
de  verre.  Le  zinc  est  cir- 
culaire et  maintenu  par  des  rabattements  du  métal 
à  la  partie  supérieure  du  vase,  dans  lequel  il  ne  s'en- 
fonce que  de  quelques  centimètres.  Sur  la  spirale  plate 


Fig.  70.  »  Pile  Callaud. 

a,  Solution  de  sulfate  de  cuivre.»  b,  eau 
Z,  zinc  —  K,  lame  de  cuivre. 
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on  dépose  des  cristaux  de  sulfate  de  cuivre,  sur  les- 
quels on  verse  une  couche  d'eau. 


Fie.  71.  —  Pile  de  Trouvé-Callaud  de  quatre  éléments. 

Pile  de  Vérité  (i  863).  —  Vase  en  verre  rempli  d'eau 
pure  contenant  un  cylindre  de  zinc  au  milieu  duquel 
est  placé  un  vase  en  cuivre  dont  le  diamètre  et  la 
hauteur  sont  moindres  que  celui  du  vase  extérieur.  Ce 
vase  en  cuivre  est  rempli  de  cristaux  de  sulfate  de  cuivre. 
Dans  ces  cristaux  plonge  le  col  d'un  ballon  contenant 
également  des  cristaux  de  sulfate  de  cuivre. 

Diverses  autres  modifications  ont  été  apportées  à 
l'élément  Daniell,  sans  diaphragme,  par  Normann, 
Ubicini,  Krûger,  Lockwood,  etc. 

Pile  de  Thomson.  —  Dans  cette  pile,  la  solution  de 
sulfate  de  zinc  est  au-dessous,  et  celle  du  sulfate  de  cuivre 
en  haut;  on  se  sert  pour  cela  des  solutions  saturées  de 
ces  deux  sulfates  (SO*Zn  D  =  x  ,44  et  SO*  Cu  D  =  i ,  1 8). 

Cardarelli  (i883)  a  imaginé  aussi  une  pile  qui  repose 
sur  le  même  principe 'que  l'élément  Thomson. 
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CORROSION  DU  CUIVRE  DANS  LES  ÉLÉMENTS  DANIELL 
SANS  DIAPHRAGMES. 

On  avait  toujours  pensé  que  la  corrosion  du  cuivre 
dans  ces  éléments  était  due  à  l'action  de  l'oxygène  dis- 
sous dans  Teau. 

D'après  les  recherches  de  A,  Candeli  et  R.  Velani 
(i883).  la  cause  de  la  corrosion  du  cuivre  serait  la  sui- 
vante. 

Le  cuivre,  plongeant  d'un  côté  dans  l'eau  et  de  l'autre 
dan;^  la  solution  de  sulfate  de  cuivre,  forme  un  élément 
à  circuit  fermé.  Le  cuivre  est  à  la  fois  le  métal  actif  et 
inactif  de  cet  élément  ;  il  est  actif  du  côté  de  Teau  qu'il 
décompose,  et  inactif  du  côté  du  sulfate.  L'hydrogène, 
dégagé  |)ar  suite  de  la  décomposition  de  l'eau,  agit  sur  le 
sulfate  de  cuivre,  et,  y  prenant  la  place  du  cuivre,  forme 
de  l'acide  sulfurique,  qui,  à  son  tour  attaquant  l'oxyde 
de  cuivre,  reproduit  le  sulfate. 

La  réaction  est  exprimée  par  les  équations  suivantes  : 

10  H«0  +  Cu  =  CuO  +  H»; 

20  H2  +  SO*Cu  =  Cu+SO»H2; 

30  SO'H2  +  CuO=-SO«Cu  +  H20. 

Pour  éviter  cette  corrosion,  il  est  utile  de  recouvrir  de 
gutta-percha  la  tige  de  cuivre  qui  traverse  les  deux 
liquides. 

—  Pile  de  Pollak  (1886).  —  L'élément  consiste  en  un 
vase  de  verre  contenant,  à  la  partie  inférieure,  un  cy- 
lindre de  zinc  et  à  sa  partie  supérieure  un  cylindre  en 
charbon  dont  la  section  est  presque  aussi  grande  que 
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celle  du  vase  de  verre.  Le  cylindre  en  charbon  est  gam^ 
d'un  dépôt  de  cuivre  électroly tique  à  sa  partie  inférieure. 
Le  liquide  consiste  en  une  solution  de  chlorure  d'ammo- 
nium E  =  0,932  volt. 

Réaction  chimiqiLe,  Par  Faction  combinée  du  cuivre, 
du  charbon  et  de  l'oxygène  de  l'air,  il  se  forme  du  chlo- 
rure de  cuivre,  lequel  est  réduit  par  l'hydrogène  prove- 
nant de  la  décomposition  du  chlorure  d'ammonium  par 
le  zinc  ;  mais  le  cuivre  qui  résulte  de  cette  réduction,  se 
trouvant  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment, 
est  transformé  de  nouveau  en  chlorure  et  ainsi  de 
suite. 

Pile  de  Callaud  au  chlorure  cuivricfue.  —  Si 

l'on  remplace,  dans  l'élément  Callaud,  le  sulfate  de 
cuivre  par  du  chlorure  cuivrique,  la  f.  é-m.  baisse  d'un 
dixième,  mais  la  résistance  augmente  de  beaucoup 
(Çailleret,  1877). 

Réaction  chimique.  Une  partie  du  chlore  du  chlorure 
cuivrique  s'unit  au  zinc  ;  il  se  forme  du  chlorure  de  zinc 
et  du  chlorure  cuivreux 

2  CI2 Cu  +  Zn  =  CI2 Zn  +  Cl^Cua. 

La  décomposition  de  l'eau,  sous  l'influence  du  cou- 
rant, produit  en  même  temps  de  l'oxyde  de  zinc  qui,  en 
présence  des  chlorures  de  zinc  et  de  cuivre,  produit  des 
oxychlorures  de  zinc  et  de  cuivre.  Enfin,  l'hydrogène 
provenant  de  cette  décomposition  réduit  les  sels  inso- 
lubles. 

Suivant  Lourme  (1878)  le  chlorure  cuivrique,  surtout 
en  solution  concentrée,  attaque  le  cuivre  pour  donner 
naissance   à  du  chlorure  cuivreux;   mais,  lorsque  le 
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circuit  est  fermé,  le  chlorure  cuivreux  ne  se  forme  pas  et 
Ton  obtient  un  dépôt  de  cuivre  sur  la  cathode. 

Il  se  forme  du  chlorure  de  zinc,  et  sur  le  zinc  il  se 
dépose  un  léger  précipité  qui  parait  être  un  mélange  à 
proportions  variables  de  Cu*0  et  CuO. 

Quand  le  circuit  est  ouvert,  le  chlorure  cuivrique 
attaque  Télectrode  en  cuivre  et  forme  du  chlorure  cui- 
vreux, lequel  disparaît  de  nouveau  lorsqu'on  ferme  le 
circuit. 

Pile  de  Peclet  (1889).  —  Cette  pile  est  composée 
d'un  vase  de  cuivre  rempli  d'une  solution  de  sulfate,  de 
cuivre  dans  laquelle  plonge  une  lame  de  zinc  renfermée 
dans  un  sac  de  forte  toile. 
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Pile  de  Mauri  (1881).  —  Zinc,  eau  salée  additionnée 
de  I  à  2  7o  de  bichromate  de  potassium  ;  vase  poreux, 
au  fond  duquel  se  trouve  une  couche  de  fleur  de  soufre, 
solution  de  sulfate  de  cuivre  contenant  des  cristaux  de 
ce  sel. 

Lame  de  plomb,  recouverte  d'une  couche  de  sulfure 
obtenue  par  immersion  de  la  lame  dans  une  solution  de 
sulfure  de  potassium.  E  =  i,i5  volt  (circuit  ouvert). 
E  =  i,o5  volt  (circuit  fermé). 

D'après  Mauri,  dans  ce  couple  il  ne  se  formerait  pas 
de  dépôt  de  cuivre  ni  sur  le  vase  poreux,  ni  sur  le  zinc, 
lequel  ne  serait  attaqué  qu'en  circuit  fermé  seulement. 

Pile  de  Frascara  (1864).  ^  Vase  en  fonte  de  fer 
rempli  d'eau  additionnée  d'acide  sulfurique  ou   azo- 
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tique  ;  diaphragme  en  papier  xyloîdé  (i),  ammoniaque, 
charbon. 

Pile  de  E.  Case  (1886).  —  Cette  pile,  ainsi  que  le 
montre   la  fig.  72,   se  compose  de  deux  plaques  de 

charbon  G  G,  dont 
l'une  (2),  qui  occupe 
le  fond  du  vase  A, 
est  couverte  d*étain 
en  poudre,  et  Tautre, 
qui  occupe  la  partie 
supérieure  du  môme 
vase,  est  entourée 
d'une  enveloppe  faite 
en  matière  poreuse 
non  conductrice  H. 

Une  tige  conduc- 
trice D,  recouverte 
d'une  substance  iso- 
lante E,  communi- 
que avec  le  charbon 

inférieur,  traverse  le 

Fie.  72.  -  Pile  de  E.  Case.  couvercle,  et  se  ter- 

mine par  une  borne  F,  à  laquelle  on  attache  un  des  fils 
du  circuit.  Une  deuxième  tige  conductrice,  également, 
isolée,  I,  est  reliée  au  charbon  supérieur  et  munie  d'une 
borne  K  à  laquelle  aboutit  l'autre  fil  du  circuit. 


I 
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(i)  Papier  préparé  à  Tacide  azotique,  ayant  par  conséquent  les 
mêmes  propriétés  que  le  coton-poudre  et,  comme  celui-ci,  pou- 
vant résister  à  l'action  des  acides. 

(q)  Cette  plaque  de  charbon  n'est  pas  par  elle-même  une  élec- 
trode, mais  elle  sert  simplement  de  conducteur. 
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Le  vase  A  contient  une  solution  de  chlorure  chro- 
mique  Ct^CV  (i). 

A  la  température  ordinaire  on  n'obtient  aucun  signe 
sensible  d'électricité;  mais,  dès  qu'on  chauffe  le  vase  A(2), 
il  se  manifeste  un  courant. 

Réactions  chimiques.  Par  l'action  de  la  chaleur,  le 
chlorure  chromique  se  décompose,  en  présence  de  Tétain, 
en  chlore  et  chlorure  chromeux.  Le  chlore  se  combine 
ensuite  avec  l'étain  et  forme  du  chlorure  stanneux  ;  par 
suite  de  cette  réaction,  il  s'établit  un  courant  électrique 
à  travers  le  liquide,  entre  l'étain  qui  forme  l'une  des 
électrodes  et  la  plaque  de  charbon  supérieure  qui  forme 
Tautre. 

Comme  le  récipient  est  constamment  chauffé,  il  y  a 
production  continue  de  courant,  jusqu'à  ce  que  tout 
l'étain  soit  transformé  en  protochlorure.  La  pile  est 
alors  épuisée,  et  il  faut  cesser  de  chauffer.  Au  fur  et 
à  mesure  que  le  liquide  se  refroidit,  le  protochlorure 
d'étain  et  le  protochlorure  de  chrome  réagissent  l'un  sur 
l'autre. 

Le  protochlorure  d'étain  est  décomposé  et  il  se  forme 
du  chlorure  de  chrome  avec  dépôt  d'étain. 

Entraîné  par  son  poids,  cet  étain  tombe  sur  la  plaque 
de  charbon  qui  occupe  le  fond  du  vase,  et,  au  moment 
où  le  liquide  est  revenu  à  la  température  normale,  les 
conditions  de  l'appareil  sont  les  mêmes  qu'à  l'origine, 

(i)  On  obtient  ce  chlorure  en  chauffant,  avec  précaution,  un 
mélange  d'acide  chromique,  d'acide  chlorhjdrique  et  d'alcool. 

(2)  Ce  vase  est  chauffé  au  bain-marie,  à  la  température  de  l'ébuHi- 
tion  de  l'eau, 
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de  sorte  qù*il  suffît  de  chauffer  de  nouveau  pour  produire 
un  courant  (i). 


PILES  A  DÉPOLARISANT  SOLIDE 
(peroxyde  de  plomb  PbO*) 

En  1843,  Wheatstone  fit  voir  qu'en  recouvrant  le 
métal  positif  d*une  pile  avec  une  couche  de  peroxyde 
de  plomb  ou  de  peroxyde  de  manganèse,  on  augmentait 
beaucoup  la  force  électromotrice  de  la  pile. 

A  la  même  époque,  De  la  Rive  arrivait  aux  mêmes 
résultats. 

Pile  de  De  la  Rive  (1843).  —  Zinc^s,  acide  sulfu- 
rique  étendu;  vase  poreux,  peroxyde  de  plomb,  platine. 
E=  2,4  volts. 

Après  3o  minutes  de  fermeture,  E  =  2,16  volts. 

Avec  une  électrode  négative  en  fer,  E  =  1,73  volt. 

Réactions  chimiques.  Zn  +  SO^H«  =  SO*Zn  +  H>. 
H«  +  Pb08=PbO+H«0. 
PbO  +  SO*H«  =  SO*Pb  +  H20. 

D'après  De  la  Rive,  un  seul  couple  à  peroxyde  de 
plomb  décompose  l'eau  plus  énergiquement  qu'un  couple 
de  Grove  de  mêmes  dimensions.  Cet  avantage  ne  se 
maintient  pas  si  l'on  emploie  plusieurs  éléments  à  per- 

(i)  Il  est  à  remarquer  que  la  réaction  chimique  sur  laquelle  est 
basé  la  pile  de  Case  a  été  observée  par  H.  Lcçwel  en  1845. 
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oxyde  de  plomb  ;  2  éléments  donnent  déjà  un  effet  moins 
puissant  que  a  éléments  de  Grove.  Mais,  si  Ton  ac- 
couple I  élément  de  Grove  et  i  à  peroxyde  de  plomb,  on 
obtient  des  effets  plus  énergiques  qu'avec  a  couples  au 
peroxyde,  et  même  qu'avec  2  éléments  de  Grove.  Cela 
s'explique  par  la  grande  résistance  de  l'élément  au  per- 
oxyde, résistance  due  en  grande  partie  à  la  présence  du 
sulfate  de  plomb. 

Pile  de  E.  O'Keenan  (i883).  —  Zinc-charbon  en- 
touré de  peroxyde  de  plomb,  acide  sulfurique  étendu. 
E  =  2,3  volts. 

On  mélange  d'abord  le  peroxyde  de  plomb  avec  du 
coUodion  et  l'on  recouvre  ensuite  de  cette  pâte  l'élec- 
trode de  charbon. 

Pile  de  Joule.  —  Zinc^s,  solution  de  potasse  ;  vase 
poreux,  acide  sulfurique  étendu,  plomb  recouvert  de 
peroxyde  par  voie  galvanique.  E  =  2,544  volts. 

Pile  de  L.  Roberts  (1886).  —  Zinc^g-charbon  en- 
touré d'un  aggloméré  de  peroxyde  de  plomb  (fig.  78 
et  74),  solution  de  chlorure  de  sodium  additionnée  d'une 
petite  quantité  de  bichromate  de  sodium.  E  =  1^8. 

On  obtient  cet  aggloméré  en  ajoutant  du  minium  à  du 
permanganate  de  potassium  en  poudre  et  de  l'acide 
chlorhydrique  en  quantité  suffisante  pour  former  une 
pâte  semi-liquide.  Par  l'action  combinée  du  permanga- 
nate et  de  Tacide,  le  minium  Pb*0^  est  transformé  en 
peroxyde  PbO*.  La  pâte  est  alors  introduite  dans  un 
moule  contenant  une  électrode  en  charbon,  et,  lorsqu'elle 
a  fait  prise,  ce  qui  a  lieu  généralement  au  bout  de  quel- 
ques minutes,  on  la  retire  du  moule  et  on  la  sèche  â  la 
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température  ordinaire.  On  obtient  ainsi  une  masse  aussi 
dense  que  le  charbon.  Le  bichromate  est  ajouté  au  li- 


Fic.  73. 
Pile  Robcrls. 


FiG.  74. 
Electrode  positiye. 


quide  excitateur  dans  le  but  d'empêcher  que  le  chlorure 
de  plomb  qui  est  contenu  dans  l'aggloméré  ne  se  dis- 
solve et  ne  forme  des  dépôts  de  plomb  sur  le  zinc.  Le 
bichromate  de  sodium  transforme  en  effet  le  chlorure  de 
plomb,  composé  peu  soluble,  en  chromate  de  plomb  com- 
plètement insoluble. 

Pile  de  D.  Tommasi  et  Radiguet  (Voir  :  Piles  à 
électrodes  identiques). 
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DÉPOLARISANT  :    PEROXYDE   DE  MANGANÈSE  MnO'. 

->  Pile  de  Leclanché  (1868).  —  Zinc,  solution  de 
chlorure  d'am- 
monium; vase 
poreux,  per- 
oxyde de  man- 
ganèse (I),  char- 
bon (fig.  75). 
E=  1,48  volt. 

Liquide  exci" 
tateur.  D'après 
Leclanché,  la 
solution  de  chlo- 
rure d'ammo- 
nium doit  être 
concentrée  par- 
ce que  les  oxy- 
chlorures  de 
zinc  qui  s'y  for- 
ment se  dissol- 
vent plus  facile- 
ment que  dans 
une  solution 
étendue. 


Fig.  75.  —  Pile  Leclanché,  modèle  ordinaire. 


En  pratique,  100  g.  de  chlorure  d'ammonium  corres- 
pondent à  5o  g.  de  zinc  dissous  dans  l'élément  et  à 
100  g.  de  peroxyde  de  manganèse. 

(i)  L*emploi  du  peroxyde  de  manganèse  comme  dépolarisant  a 
été  proposé  dès  1843  par  De  la  Rive.  Mais  c'est  Georges  Leclanché 
qui  a  su  appliquer  le  premier  ce  dépolarisant  avec  une  solution 
excitatrice  de  chlorure  d*ammonium  et  créer  ainsi  un  élément  que 
la  pratique  a  consacré. 
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Chlorure  d'ammonium  —  Le  sel  du  commerce  ren- 
ferme souvent  des  quantités  relativement  fortes  de  sul- 
fate de  sodium  (5  à  7  pour  cent),  ainsi  que  des  traces  de 
fer.  Or,  on  a  constaté  par  des  essais  comparatifs  entre 
deux  zincs,  Tun  plongé  dans  une  solution  de  chlorure 
d*ammonium  du  commerce,  et  l'autre  dans  une  solution 
de  même  sel  pur,  une  grande  différence  dans  la  durée  de 
la  pile. 

Divers  seh.  —  Si  Ton  remplace  dans  cet  élément  le 
chlorure  d'ammonium  par  du  sulfate,  il  se  produit  des 
sulfates  doubles  de  zinc  et  d'ammonium ,  lesquels  sont  si 
peu  solubles  qu'au  bout  de  quelques  heures  de  travail  de 
la  pile  le  zinc  se  trouve  entièrement  recouvert  d'un  dépôt 
cristallin  dont  la  résistance  atteint  plusieurs  ohms. 

L*azotate  d'ammonium  possède  à  peu  près  les  mêmes 
inconvénients,  quoiqu'à  un  degré  moindre. 

Leclanché  a  essayé  de  remplacer  le  chlorure  d'ammo- 
nium par  le  chlorure  de  potassium  ou  de  sodium,  mais 
les  résultats  auxquels  il  est  arrivé  ont  été  très  peu  satis- 
faisants, par  la  raison  que  la  combustion  de  l'hydrogène 
n'avait  pas  lieu,  ou  du  moins ,  si  elle  avait  lieu,  était 
excessivement  faible. 

«  Cette  grande  diflférence,  dit  Leclanché,  de  combus- 
tibilité entre  AzH*  (ammonium)  et  l'hydrogène  libre 
(provenant  de  la  décomposition  de  l'eau  par  le  métal  al- 
calin) en  présence  du  peroxyde  de  manganèse,  est  si  réelle 
qu'en  mettant  du  peroxyde  de  manganèse  en  présence 
d'un  amalgame  de  sodium  et  de  l'eau,  on  n'a  jamais  pu 
observer  la  formation  de  traces  appréciables  de  sesqui- 
oxyde  ou  d'oxydes  inférieurs  du  manganèse,  tandis 
qu'en  substituant  un  amalgame  d'ammonium  à  l'amal- 
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game  de  sodium,  il  y  a  toujours  une  réduction  manifeste 
du  peroxyde  de  manganèse.  » 

Peroxyde  de  manganèse.  —  Ce  corps  doit  être  très 
pur  et  bon  conductçur  de  Télectricité  ;  le  meilleur  est 
celui  qui  est  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de 
manganèse  aiguillé  (pyrolusite). 

Le  peroxyde  de  manganèse  s'emploie  toujours  mé- 
langé à  des  petits  fragments  de  charbon  des  cornues 
ou  de  coke. 

RÉACTIONS  CHIMIQUES  DE  LA  PILE  LECLANCHÉ 

Le  zinc  se  combine  avec  le  chlore  du  chlorure  d'ammo- 
nium et  forme  du  chlorure  de  zinc;  de  l'ammoniaque 
est  mise  en  liberté  ;  l'hydrogène  dégagé  s'empare  d'une 
partie  de  l'oxygène  du  peroxyde  de  manganèse  pour 
former  de  l'eau  et  transforme  le  peroxyde  de  manganèse 
en  sesquioxyde  : 

2  Cl  Az  H*  -h  a  MnO«  +  Zn  =  Cl«Zn  -|-  a  AzH»  +  H«0  -h  Mn«03. 

Par  des  réactions  secondaires  il  se  forme  de  Toxy- 
chlorure  de  zinc,  du  chlorure  double  de  zinc  et  d'ammo- 
nium, de  l'azotate  d'ammonium  et  différents  gaz. 

Nous  allons  examiner  successivement  le  mode  de  for- 
mation de  ces  divers  produits. 

Oxychlorure  de  zinc,  —  On  a  signalé  la  présence  de 
plusieurs  oxy chlorures,  parmi  lesquels  deux  seulement 
auraient  une  composition  bien  définie,  à  savoir  :  Cl*  Zn 
(ZnO)3,  4aq.  et  Cl^Zn  (ZnO)»,  lo  aq.,  solubles  tous  les 
deux  dans  une  solution  saturée  de  chlorure  d'ammo- 
nium, mais  insolubles  dans  l'eau  pure-.  . 

PILES  £lkctriques  18 


a6d  PILES  ÉLECTRIQUES 

Ces  deux  oxychlorures  prennent,  sans  doute,  nais- 
sance d'après  les  équations  suivantes  : 

4Cl«Zn-t-6  AZH8-I-7  H«0  =Cl«Zn  (Zn  0)8, 4  H«0  -f  6  CIAzH* 
7CPZn  +  i2A2H3+i6H«0=Cl«Zn(ZnO)«,ioH«0-hiaCIAzH*. 

Chlorure  de  zinc  et  d'ammonium.  —  Ce  chlorure  se 
forme  en  cristaux  parfois  très  nets  soir  le  zinc  et  sur  le 
vase  poreux  de  l'élément  Leclànché.  L'analyse  de  ces 
cristaux,  faite  par  divers  chimistes,  a  conduit  à  leur  as- 
signer les  formules  suivantes  : 

3  CPZn, 8  AzH\  4  H2 O  (Ferray). 
Zn(0H)2,  Cl  AzH^  (Davis). 

Zn(AzH»Cl)«(Divers). 

Azotate  d'ammonium.  —  Suivant  D.  G.  Fitzgerald 
(1877),  il  se  formerait  dans  l'élément  Leclànché  des  quan- 
tités considérables  d*azotate  d'ammonium^  qui  prendrait 
naissance  d'après  Téquation  : 

4  AzH8  +  16  MnO«=  a  AzO^  AzH*  +  8  Mq«03  +  a  H^O. 

Composition  du  gaz.  —  L'analyse  du  gaz  dégagé  dans 
l'élément  Leclànché  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Au  début  de  Vaction  : 

Hydrogène o,5  volume 

Azote  et  acide  carbonique o,5 

Après  une  fermeture  prolongée  du  circuit  :  hydrogène 
ptir  (Ferray,  1876). 
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RECHERCHES  DE  ED.    DIVERS    (l883)  SUR    LES    RÉACTIONS    CHIMIQUES 
QUI  SE  PRODUISENT  DANS   LA   PILE   LECLANCHÉ 

I.  —  Action  du  zinc  sur  le  chlorure  d* ammonium. 

A  froid,  Taction  est  très  faible  ;  il  se  dégage  un  peu 
d'hydrogène,  la  solulion  devient  alcaline  et  on  observe 
la  formation  d'ammoniaque  et  du  composé  Zn  {AziPCVf. 
Ce  composé  est  dissous  dans  le  chlorure  d'ammonium. 
En  chauffant,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque.  Le  composé 
Zn  (AzH^Cl)*  se  détruit  en  donnant  du  chlorure  de  zinc. 
Le  composé  de  zinc  et  de  chlorure  d'ammonium  est 
décomposé  partiellement  par  l'eau  et  fournit  un  corps 
insoluble  ayant  la  composition  OH-Zn-AzH^Cl. 

IL  —  Action  du  chlorure  d'ammonium  sur  les  oxydes 
de  m^anganèse. 

Du  bioxyde  de  manganèse  pur,  mis  en  digestion  avec 
une  solution  de  chlorure  d'ammonium,  ne  donne  lieu  à 
aucune  réaction.  Le  protoxyde  est  attaqué  légèrement  à 
froid,  plus  fortement  à  chaud  ;  il  se  dégage  de  l'ammo- 
niaque, et  du  manganèse  entre  en  solution.  Les  oxydes 
intermédiaires  sont  également  attaqués.  Le  composé 
Zn  (AzH^Cl)2,  dissous  dans  AzH^Cl,  agit  graduellement 
sur  Mn^O^H*  pour  donner  du  chlorure  d'ammonium  et 
le  corps  ZnO^Mn*. 

in.  —  Action  du  chlorure  d'ammonium  sur  le  zinc 
et  le  bioxyde  de  manganèse. 

Quand  on  fait  agir  le  chlorure  d'ammonium  sur  le  zinc 
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et  le  bioxyde  de  manganèse  en  même  temps,  il  se  dégage 
de  l'hydrogène,  de  l'ammoniaque,  et  la  solution  se 
charge  de  zinc  et  de  manganèse  ;  le  liquide  dépose  une 
substance  brune  au  contact  de  Tair.  On  constate  égale- 
ment que  le  bioxyde  se  recouvre  d'un  composé  de  zinc 
et  de  manganèse,  soluble  dans  le  chlorure  d'ammo- 
nium. 

Théorie  de  la  pile. 

Il  y  a  d'abord  l'action  primaire  qui,  par  l'action  de 
Mn«0*  (i)  sur  AzH^Cl  et  Zn,  donne  Mn20*H^  Zn 
(AzH^Cl)*,  puis  une  action  secondaire  qui  polarise  la 
pile  ;  Mn«0»,  Zn  et  Zn  (AzH3Cl)2  réagissant,  fournissent 
le  composé  Mn^O^Zn.  Dans  une  autre  action  secondaire, 
qui  dépolarise  la  pile,  ce  composé  Mn^O'Zn  est  détruit 
par  le  chlorure  d'ammonium  ;  il  y  a  dégagement  d'am- 
moniaque et  formation  de  MnO^,  MnCP  et  Zn  (AzH^Cl)*. 


FORCE  DE  POLARISATION  DE  LA  PILE  LECLANCHE,  SUIVANT  QUE 
LE  CHARBON  EST  EN  POUDRE  FINE  OU  EN  POUDRE  GROSSIERE 

*  Temps  Poudre  fine    Poudre  grossière 

Force  de  polarisation  après  i5  minutes.  o,3a4  volt  0,088  volt 

—  —  3o  0,486  0,097 

—  —  45  0,540  0,118 

—  —  60  o,55o  0,127 

(i)  Divers  représente  le  peroxyde  de  manganèse  par  la  formule 
Mn*0*  (Voir  :  Chemical  News^  tome  46). 
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TRAVAIL   ÉLECTRIQUE   ANNUEL 

CORRESPONDANT  A  UN  DEPOT  DE  CUIVRE  DANS  UN  VOLTAMÈTRE 

A   SULFATE   DE    CUIVRE 

R.  T 

Petit  modèle,  vase  poreux,  6  cm.  de 

diam.  et  ii  de  haut 9  à  lo  ohms.  40  g.  de  cuivre. 

Moyen  modèle,  6  cm.  de  diam.  et  i5 

de  haut 5à6—         60  i    70         — 

Grand  modèle  (élément  disque),  8  cm. 

de  diam.  et  1 5  de  haut a       4     —        100  à  1 25         — 


TABLEAU  COMPARATIF  ENTRE  LA  POLARISATION 
DE  L'ÉLÉMENT  LECLANCHÉ  ET  L'ÉLÉMENT  DE  CLARK  ET  MUIRHEAD 

Résistance  du  •       Perte  de  la  force 

circuit.  Temps.        électromotrice  due  à  la  polarisation 

HéiMitlMUaeMd)    Btent  Qark  elloiiteai  (3) 
100  ohms         I  minute  i,5  pour  cent     i  pour  cent 

-  5  5  a 

—  Ao  10  '         4 

Si  rexpérience  continue,  Télément  Leclanché  continue 
à  baisser,  tandis  que  Télément  platiné  reste  constant. 

Maiche  a  proposé,  il  y  a  quelque  temps,  de  régénérer 
la-  pile  Leclanché,  en  soumettant  l'élément  épuisé  à  un 
courant  contraire  fourni  par  une  dynamo.  L*électrolyse 
des  sels  de  zinc  formés  ramène  le  sesquioxyde  de  man- 
ganèse à  Tétat  de  peroxyde^  tandis  que  du  zinc  se  préci- 
pite sur  le  cylindre  de  zinc. 

(l)  Sur  une  résistance  de  70  homs  un  élément  sec  Leclanché- 
Barbier  (voir  page  975),  du  plus  petit  modèle,  débitant  ao  milli- 
ampëres  au  4ébut,  donnait  encore  19,5  au  bout  d  une  heure  :  la 
polarisation  n'était  donc  que  de  a,5  V»  pour  la  nouvelle  pile. 

(3)  Voir  pa^e  377. 
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MODIFICATIONS   DE   L'ÉLÉMENT  LECLANCHÉ 


Leclanché  a  remplacé,  dans  son  élément,  le  vase 
poreux  contenant  le  bioxyde  de  maganèse  par  un  agglo- 
méré ayant  la  composition  suivante  : 

Bioxyde  de  manganèse « . .      40  parties 

Charbon  de  cornue • 55 

Résine  gomme-laque 5 

On  fait,  avec  ces  substances,  une  pâte  bien  homo- 
gène, que  Ton 
comprime  en- 
suite à  3oo  at- 
mosphères, à  la 
température  de 
100».  On  obtient 
ainsi  des  pla- 
ques dépolari- 
satrices  mobiles 
qui,  accolées  à 
une  lame  de 
charbon  ser- 
vant de  collec- 
teur, forment  le 
pôle  positif  de 
la  pile  dite  Ag- 
glomérée à  pla- 
ques mobiles 

-  ■  ""    (fig-  76). 

FiG.  76.  —  Pile  de  Leclanché. 

Dans  un  modèle  plus  récent  on  a  supprimé  le  char- 
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bon  collecteur,  et  Ton  a  donné  à  Taggloméré  la  forme 
d'un  cylindre  creux  au  centre  duquel  ou  a  placé  le 
bâton  de  zinc. 


^M 


Fic.  77. 


La  fig.  77  représente  le  modèle  courant  du  nouvel 
élément  à  aggloméré  tylindrique,  système  Leclanché- 
Bç^rbicTf 
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La  fig.  78  représente  un  autre  modèle  de  Télémenl 

Leclanché-Barbier  à 
grande  surface,  zinc 
circulaire  et  zinc  cen- 
tral. La  fig.  79  mon- 
tre le  zinc  avec  son 
bouchon  de  bois  et 
son  petit  tube  isolant 
de  caoutchouc. 

Il  existe  une  nou- 
velle disposition  de  la 
pile  Leclanché  ima- 
ginée par  E.  A. Wildt 
FiG.  79.       (1887). 
L'élément  consiste  en  un  vase  en  terre  ordinaire  moulé 
dans  lequel  il  y  a  trois  saillies,  une  au  centre  du  fond 
et  une  de  chaque  côté,  près  du  rebord  supérieur. 

Ces  saillies  servent  à  maintenir  une  cloison  courbe  en 
verre,  percée  de  trous  coniques.  Dans  Tespace  limité  par 
cette  cloison  est  placée  une  tige  de  charbon  entourée  de 
charbon  concassé  et  de  bioxyde  de  manganèse.  La  partie 
supérieure  de  chaque  compartiment  est  fermée  pour  em- 
pêcher Tévaporation  et  pour  maintenir  la  tige  dans  une 
position  centrale. 


Fig.  78. 


NOUVEAUX    AGGLOMÉRÉS    POUR     PILES     LECLANCHÉ 
(Bender    et   Francken,   1886) 

Peroxyde  de  manganèse 40     parties 

Graphite 44 

Goudron  (brai) »...  9 

Soufre 0,6 

Eau 0,4 
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Ces  substances  sont  réduites  en  poudre  fine,  mélangées, 
moulées  dans  des  formes  métalliques,  puis  comprimées, 
et  finalement,  après  dessication,  chauffées  graduellement 
jusqu'à  35o«. 

Elément  Leclanché  à  liquide  immobilisé.—  On 

est  parvenu  à  rendre  transportables  les  éléments  Le- 
clanché, grâce  à  l'immobilisation  préalable  des  liquides. 
Desruelles  a  obtenu  ce  résultat  en  remplaçant  la  solu- 
tion de  chlorure  d'ammonium  par  des  filaments  d'amiante 
ou  de  laine  de  verre  préalablement  trempés  dans  cette 
même  solution,  et  Guérin  en  employant  une  dissolution 
faite  à  chaud  d'agar-agar,  sorte  d'algue  que  l'on  trouve 
dans  les  pays  d'extrême  Orient,  et  qui,  en  se  refroi- 
dissant, devient  une  gelée  solide  et  élastique. 

Pile   sèche    de   Leclanché-Barbier  (i).  —   Les 
avantages  de  cette  nouvelle  pile  (fig.  80) 
sur  les  éléments  précédents  du  même 
type  (figures  76,  77  et  78)  seraient, 
d'après  les  inventeurs,  les  suivants  : 

I"  Elle  est  livrée  prête  à  fonctionner 
sans  aucune  manipulation  ; 

2**  L'absence  de  liquide  la  rend 
applicable  à  des  services  pour  lesquels 
l'usage  des  piles  ordinaires  serait  im- 
possible ou  au  moins  difficile,  mal- 
propre et  coûteux  ; 

30.  Entretien  nul  jusqu'à  épuisement 
et  durée  égale  ; 

40  Elle  peut  fonctionner  dans  toutes 
les  positions. 

*(i)  Cette  pile  renferme  une  substance  que  les  inventeurs  n'in- 
diquent pas,  laquelle  est  destinée  à  absorber  la  solution  de  chlo- 
rure d'ammonium. 


Fig.  «o.—  Pile 
Leclanché-Barbicr. 
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Pile  do  Tyor.  -—  Vase  en  verre,  partagé  vertica- 
lement en  deux  compartiments  par  une  plaque  de  por- 
celaine percée  de  trous.  Dans  l'un  des  compartiments  se 
trouve  le  zinc,  et  dans  l'autre  un  charbon  entouré  d'un 
mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  dé  charbon  con- 
cassé. On  remplit  l'élément  avec  une  solution  de  chlo- 
rure d'ammonium. 

Pile  de.Clark  et  Muirhead  (1876).  —  Zinc  contenu 

dans  un  vase  de  porcelaine  percé  de  trous,  entouré  de 

charbon  concassé,  préalablement  platiné,  et  de  peroxyde 

de  manganèse,  charbon  platiné,  solution   de  chlorure 

d'ammonium. 

# 
Pile  de  Hoivell  (1879).  —  Cette  pile  se  compose 

d'un  vase  extérieur  en  grès  dans  lequel  se  trouve  placé 
un  autre  vase  de  même  nature,  mais  percé  latéralement 
de  trous.  Au  dedans  de  ce  dernier  vase  eçt  introduit  un 
vase  poreux  contenant  un  zinc  et  une  solution  de  sulfate 
d'ammonium,  dans  laquelle  sj>nt  versées  quelques 
gouttes  de  mercure.  Un  mélange  de  peroxyde  de  man- 
ganèse et  de  charbon  concassé  remplit,  avec  l'électrode 
de  charbon,  l'espace  compris  entre  le  vase  extérieur  et 
le  vase  troué.  On  mouille  ce  mélange  avec  de  Tacide 
sulfurique  étendu,  additionné  d'une  petite  quantité  de 
sulfate  de  manganèse.  E=  1,6  volt. 

Pile  de  Leuchs.  —  Zinc,  solution  de  potasse  caus- 
tique à  i57o5  v^se  poreux,  bioxyde  de  manganèse, 
charbon.  £=1,9  volt. 

Pile  de  Gailfe  n»  i  (1875).  —  Zinc,  solution  de 
chlorure  d'ammonium  ;  vase  poreux  contenant  un  char- 
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bon  autour  duquel  on  a  disposé  des  couches  superposées 
et  alternées  de  bioxyde  de  manganèse  et  de  charbon  en 
grains,  comme  le  montre  la  fig.  82. 
E  =  145  volt. 

Pile  de  Gaiffe  n^  2  (1878).  ~  Zinc,  solution  de  chlo- 
rure de  zinc;  cylindre^ creux  de  charbon  (fig.  83)  servant 


Fig.  82.  —  Pile  Gaiffe. 


Fig.  83.  ~  Pile  Gaiffe. 


à  la  fois  de  vase  poreux  et  d'élément  collecteur,  et 
dans  lequel  se  placent  par  couches  superposées  les 
grains  de  bioxyde  de  manganèse  et  de  charbon. 

Pile  de  Payerne  ;(i853).—  Zinc,  eau  acidulée  ;  vase 
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poreux,  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  acide 
sulfurique. 

D'après  Payeme,  ce  mélange,  qui  ne  dégage  pas 
d'oxygène  à  la  température  ordinaire,  absorberait  très 
facilement  Thydrogène  provenant  de  l'action  du  zinc  sur 
Teau  acidulée. 

Suivant  Le  Roux,  pour  que  le  mélange  de  peroxyde 
de  manganèse  et  d'acide  sulfurique  devienne  ef6cace,  il 
faut  le  chauffer  entre  70®  c^t  80®. 

DÉPOLARISANT   :   OXYDE  DE  CUIVRE 


Pile  de  Denys 

salée  ou  acidulée; 
vase  poreux,  acide 
sulfurique  étendu 
et  oxyde  cuivri- 
que,  cuivre. 

Cette  pile  a  été 
proposée  pour 
remplacer  l'élé- 
ment Daniell,  sur 
lequel  elle  aurait, 
suivant  Denys,  les 
avantages  sui- 
vants. 

Il  n'y  aurait  que 
très  peu  de  sul- 
fate de  cuivre  de 
formé  à  la  fois, 
il  n'y  aurait  pas 
de  réduction  di- 
recte en  dehors  de 
celle  qui  résulterait 


(1870).   —    Zinc^^g,   eau  ordinaire. 


Fio.  84.  —  Pile  de  Lalande  et  Chaperon. 

A,  boite  en  tôle  servant  à  contenir  la  potasse  solide 
pendant  le  transport,  et  l'oxyde  de  cuivre  lorsque 
la  pile  est  montée.  —  B,  oxyde  de  cuivre.  —  C,  fil  de 
cuivre  recouvert  d'un  tube  de  caoutchouc  isolant  et 
rivé  sur  la  boite  A.  Ce  fil  traverse  le  couvercle  pour 
former  le  pôle  positif.  —  D.  spirale  de  zinc  amalgamé 
(support éepar  une  lame  de  laiton) .—  E,  couvercle  mo- 
bile. —  F,  borne  du  pôle  négatif.  —  V,  vase  en  verre. 

de    l'action    du    courant. 
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Il  ne  se  formerait  pas  de  cuivre  réduit  dans  les 
pores  du  vase  poreux  et  la  surface  du  zinc  resterait 
beaucoup  plus  nette. 

Pile  de  F.  De  Lalande  et  G.  Chaperon  (1881).  — 
Zinc"«-cuivre  ou  fer,  entouré  d'oxyde  cuivrique,  solution 
de  potasse  caustique  (i)  à  3o  ou  40  pour  cent.  E  =  0,98 
volt.  Grand  débit.  R  =  o,25  ohm  (2). 

Le  zinc  occupe  la  partie  supérieure  de  l'élément. 

L'oxyde  cuivrique  est  contenu  dans  un  récipient  en 


Fio.  85.  —  Elément  hermétique  à  grande  surface. 
Disposition  analogue  à  celle  qui  vient  d'être  décrite.  —  G,  couvercle  d'ébonite 
supportant  le  zinc  D,  formé  par  une  longue  lame  enroulée  en  spirale,  fixée 
à  une  lame  de  laiton  amalgamé  K. 

(I)  La  potasse  est  préférable  à  la  soude,  parce  qu'elle  ne  donne 
pas  naissance  à  des  sels  grimpants. 

(Q)  Pour  des  surfaces  polaires  d'un  décimètre  carré,  espacées  d« 
5  centimètres  Tune  de  Tautre. 
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cuivre  ou  en  fer,  qui  occupe  la  partie  inférieure  de  Télé- 
ment  et  qui  sert  en  même  temps  d*électrode  positive 

(fig.  84). 

Dans  certains  modèles  le  vase  extérieur  au  lieu  d'être 
en  verre  est  en  fer  et  sert  par  conséquent  d'électrode 
positive  (fig.  85  et  fig.  86). 


De  Lalande  et  Chaperon 
élément   à  auge,   repré- 
senté par  la  fig.  87. 

Pour  empêcher  la  car- 
bonatation  de  la  potasse, 
on  recouvre  les  éléments  à 
auges  d^ne  couche  d'huile 
lourde  de  pétrole. 

L'élément  Lalande- 
Chaperon  présente  l'avan- 
tage de  ne  consommer 
les  produits  qu'il  contient 
qu'en  proportion  de  son 
travail.  Le  zinc^g  et 
l'oxyde  cuivrique  ne  sont, 
en  effet,  nullement  atta- 
qués par  la  solution  alca- 
line. 

Réactions  chimiques . 
Quand  les  pôles  sont  réu- 
nis, l'eau  est  décomposée, 
l'oxygène  se  porte  sur  le 
zinc  et  produit  de  l'oxyde 
.  de  zinc  qui  se  combine  à 
la  potasse  pour  former  un 


ont  également  construit  un 


Fig.  86.  —  Élément  hermétique  en  fonte.  — 
V,  vase  en  fonte  mince,  avant  la  forme 
d'un  obus  et  constituant  le  pôle  positif.  — 
AC,  conducteur  pour  les  jonctions. — 
B,  oxyde  de  cuivre.  —  D,  zinc  amalgamé 
fixé  à  la  tige  de  laiton  amalgamé  K.  « 
G,  bouchon  de  caoutchouc  portant  1« 
zinc  et  la  soupape  H. 


zincate  alcalin,  pendant  que 


Sgjl  PILES  ÉLECTRIQUES 

l'hydrogène  réduit  l'oxyde  cmvrique  à  l'état  métallique. 


FiG.  87.  —  Élément  à  auge. 

A,  auge  en  ^ôlc  de  fer  formant  le  pôle  positif  —  B,  couche  d'oxyde  de  cuivre  re- 
couvrant le  fond  de  l'auge.—  C,  Borne  se  fixant  contre  la  plaque  de  cuivre  portée 
par  Tauge.—  D,  Plaque  de  zinc  amalgamé,  fixée  à  une  lame  de  laiton  amalgamé. 
L,  support  isolateur  de  la  plaque  de  zinc.  —  M,  borne  du  pôle  négatif 

On  a  donc  : 

10  Zn  +  2H20  =  Zn(OHj2  +  H2; 

Zn  (OH)3  +  2  KHO  =  Zn  (OK)2  +  2  H*  O  ; 
H«  +  CuO  =  H20  +  Cu. 

Réaction  thermique.  L'oxydation  du  zinc  dégage  83,6 
tal.  La  combinaison  de  cet  oxyde  avec  la  potasse  dégage 
environ  8  cal.  D'autre  part,  la  décomposition  de  Toxyde 
cuivrique  absorbe  40,4  cal.  On  a  donc,  pour  la  chaleur 
dégagée  dans  cet  élément, 

0  =  (83,6  cal. +  8  cal.)  — 40,4  cal.  =  5 1,2  cal. 

En  appliquant  la  formule  E  =  -^  ou  E= 0,0431  X  C 
(Voir:  Calcul  de  la  f.  c-m.  des  piles,  pages  70  à  83),  on 
trouve  une  valeur  sensiblement  égale  à  1,10  volt. 

La  f.  é-m.,  mesurée  directement,  est,  on  le  voit,  un* 
peu  plus  faible  que  celle  indiquée  par  la  théorie.  Cela 
doit  tenir  probablement  à  ce  que  la  chaleur  de  dissolu- 
tion de  l'oxyde  de  zinc  dans  la  potasse  n'a  pas  été  me- 
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surée   directement,    mais    déduite   de    considérations 
théoriques. 

Régénération  de  Télément.  —  En  traitant  la  pile 
épuisée  comme  un  accumulateur,  c'est-à-dire  en  y  fai- 
sant passer  un  courant  inverse,  on  ramène  les  divers 
produits  à  leur  état  primitif;  le  cuivre  absorbe  intégra- 
lement l'oxygène,  et  Talcaii  se  régénère  pendant  que  le 
zinc  se  dépose  ;  mais  l'état  spongieux  du  zinc  déposé 
oblige  à  le  soumettre  à  une  manipulation  ou  à  le  recevoir 
sur  un  support  de  mercure. 

DÉPOLARISANT   :   OXYDE  DE  PLOMB 

Pile  de  Morgan  (1881).  —  Zinc,  solution  de  chlorure 
d'ammonium  ;  litharge,  plomb. 

La  litharge  est  placée  au  fond  du  vase  et  entoure  la 
partie  inférieure  de  l'électrode  de  plomb. 

Béaction  chimique.  Formation  de  chlorure  double 
d'ammonium  et  de  zinc,  dégagement  de  gaz  ammoniac  et 
réduction  de  l'oxyde  de  plomb  à  l'état  métallique. 

Pile  de  Gailfe  (1872).  —  Zinc,  solution  de  chlorure 
d'ammonium;  minium  (Pb^O^),  plomb.  E  =  o,5  à  0,6 
volt. 

Le  minium  occupe  le  fond  du  vase  et  entoure  la 
partie  inférieure  de  l'électrode  de  plomb. 

Cet  élément  ne  travaille  qu'en  circuit  fermé. 

DÉPOLARISANT   :    OXYDE  FERRIQUE 

Pile  de  Clamond(i874).  —  Zinc,  solution  de  chlo- 
rure d'ammonium  ;  vase  poreux  contenant  de  l'oxyde 
ferrique  (Fe*03)  obtenu  par  précipitation  et  des  fragments 
de  coke,  le  tout  tassé  autour  d'une  électrode  en  char- 
bon. 
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Pile  de  Brémond  (1884).  —  Dans  un  vase  poreux 
on  dispose  un  cylindre  en  charbon  entouré  d'un  mélange 
d'oxyde  ferrique  et  de  charbon  en  poudre,  et  le  tout 
est  enveloppé  d'un  grillage  serré  en  fil  de  fer.  L'élément, 
ainsi  constitué,  est  plongé  dans  une  fosse  d'aisance.  Le 
grillage  en  fer  est  le  pôle  négatif. 

Réaction  chimique.  Formation  de  sulfure  de  fer  et 
réduction  de  l'oxyde  ferrique  (i). 

DÉPOLARISANT   :   SULFATES  DE  MERCURE 

Pile  jde  Marié-Davy  (1869).  —  Zinc,  eau  pure  ou 
acidulée;  vase  poreux  contenant  une  pâte  épaisse  de 
,  sulfate  de  mercure,  au  milieu 

de  laquelle  se  trouve  une  élec- 
trode en  charbon. 

E=  1,3  à  1,5  volt. 

On  prépare  la  pâte  de  sul- 
fate de  mercure  en  délayant 
dans  Teau  ce  sel  préalablement 
bien  pulvérisé. 

On  peut  monter  cet  élément 
avec  du  sulfate  mercurique 
(SO*  Hg\  du  sulfate  mercureux 
(SO*Hg2),  ou  du  turbith  miné- 
ral (SO«Hg3)  (2),  sans  que  la 
f.  é-m.  varie  d'une  manière 
sensible.  La  fig.  88  représente 


Fio.  88. 

Pile  de  Marié-Davy,  composée  de 
deux  éléments  associés  en  ten<t 
sion  (Ducretet). 


une  pile  de  deux  éléments. 


(1)  Réaction  peu  probable  (D.  T.). 

(a)  Le  turbith  minéral  est  ce  composé  jaune  qui  prend  naissance 
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Sur  les  lignes  télégraphiques,  c'est  le  sulfate  mercu- 
reux  qui  est  employé  exclusivement  à  cause  de  sa  plus 
longue  durée. 

INFLUENCE  DE  LA  TEMPÉRATURE  SUR  L'ÉLÉMENT  MARIE-DAVY 

(Sabike) 

Température  F.  é-m. 

ai» 1,41  Q  volt 

ai»  (après  3  heures) i,339 

aa*  (après  34  heures) i>4ia 

loo» i,3aa 

Pile  de  Menna  Apparicio.  —  Vase  en  verre  au 
fond  duquel  se  trouve  un  disque  de  charbon  entouré 
d'une  pâte  de  sulfate  mercurique.  Sur  cette  pâte  on 
verse  une  couche  de  sable  fin  sur  laquelle  on  place  un 
disque  en  zinc.  On  remplit  l'élément  avec  de  Teau  ordi- 
naire. 

Pile  de  Grenet  {i863).  —  Zinc-charbon,  sulfate  mer- 
cureux.  Le  sulfate  est  placé  au  fond  d'un  récipient 
rempli  d'eau  pure. 

Le  charbon  est  enfoncé  dans  le  sulfate  mercureux. 

Le  zinc  plonge  dans  l'eau  sans  toucher  la  couche  de 
sulfate. 

Pile  de  Grenet  (i863).  —  Zinc-charbon,  sulfate 
mercureux.  Le  sulfate  est  placé  au  fond  d'un  vase  en 

lorsqu'on  délaye  le  sulfate  mercurique  dans  Teau,  suivant  Téquation: 

3  SO*Hg  +  (n -h  2)  H80  =  SCMHg'  -f  a  SO^H^  -f  nHSQ. 

Le  sel  basique  (turbith  minéral)  se  dépose  en  partie,  et  une 
autre  portion  demeure  en  dissolution  dans  la  liqueur  acide.  Sui- 
vant Ditte,  Teau  renfermant  de  Tacide  sulfurique  agit  de  la  même 
manière  tant  que  l'acide  ne  surpasse  pas  8a  g.  au  litre. 
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verre  rempli  d'eau  pure.  L'électrode  de  charbon  est  en- 
foncée dans  le  sulfate'  mercureux.  Le  zinc  plonge  dans 
Teau  sans  toucher  la  couche  de  sulfate. 

Pile   de   Gaugain.  —  Zinc-charbon,   sulfate  mer- 
curique.  Même  disposition  que  dans  l'élément  Grenet. 

Pile  à  renversement  de  Trouvé.  —  Cette  pile, 
ainsi  que  le  montre  la  fig.  89,  est 
formée  d'un  zinc  et  d'un  charbon 
renfermés  dans  un  étui  en  ébonite 
fermant  hermétiquement.  Le  zinc  et 
le  charbon  n'occupent  que  la  moitié 
supérieure  de  l'étui,  l'autre  moitié 
contient  le  liquide  excitateur  (i). 
Tant  que  l'étui  censerve  la  position 
verticale,  le  couple  zinc-charbon  ne 
plonge  pas  dans  le  liquide  et,  par 
conséquent,  il  n'y  a  pas  produc-^ 
tion  d'électricité.  Mais  dès  que  l'étui 
est  renversé,  la  réaction  chimique 
qui  engendre  le  courant  a  lieu,  et  la 
pile  est  prête  à  fonctionner. 

Ruhmkorff  et  Gaiffe  ont  égale- 
ment employé  l'élément  au  sulfate 
mercurique  avec  des  dispositifs  par- 
ticuliers dans  les  applications  mé- 

Fic.  89.—  Pile  de  Trouvé,     dicales. 

Pile  de   Beaufils    (1881).  —   Zinc,  eau  acidulée  ; 
aggloméré  formé  d'un  mélange  fait  à  chaud  de  sulfate 


(1)  Mélange  de  sulfate  de  mercure  et  d'eau. 
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mercurique  de  charbon  en  poudre  et  de  paraffine. 
E=  1,5  voit. 

Pile  de  Chardin.  —  Zinc-charbon,  solution  de  sul- 
fate mercurique  contenant  un  excès  de  sulfate. 

E=  1,526  volt. 

La  fig.  90  donne  la  vue  d'une  pile  de  ce  système, 
composée    de    12 
couples. 

Le  fonctionnement 
de  cette  pile  consiste 
à  déplacer  la  plan- 
chette A,  qui  peut, 
soit  occuper  les  fla- 
cons vides  placés  à 
droite  de  la  figure, 
soit  occuper  la  situa- 
tion de  la  figure, 
c'est-à-dire  être   en 

contact    avec    le    li-  Fia.  90.  -  Pile  Chardin. 

quide  excitateur.  Cette  dernière  situation  ne  permet  pas 
la  fermeture  de  la  boîte,  ce  qui  force  Topérateur  à  tou- 
jours remettre  Tappareil  à  l'arrêt. 

Chardin  a  également  imaginé  une  pile  au  sulfate 
mercurique  dite  à  flotteurs.  Chaque  élément  se 
compose  d'une  éprouvette  en  verre  V,  contenant  deux 
flotteurs  en  liège  paraffiné  LL,  le  sulfate  mercurique  et 
de  l'eau  (fig.  91). 

Au  repoSy  la  pile  chargée,  la  disposition  est  telle  que 
les  éléments  C  et  Z  reposent  seulement  sur  le  flotteur  L 
qui  occupe  tout  naturellement  la  partie  supérieure  du 
liquide.  Vient-on  à  faire  appuyer  les  éléments  sur  les 
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flotteurs,  soit  en  posant  la  planchette  M  sur  les  flacons 
chargés,  soit  en  soulevant  ces  mêmes  flacons,  les 
flotteurs  s'enfoncent  pour  faire  re- 
monter le  liquide  qui  baigne  alors 
les  éléments  et  produit  un  fonction- 
nement immédiat.  Aussitôt  dégagés 
par  Téloignement  des  éléments  zinc 
et  charbon,  soit  qu'on  enlève  la 
.planchette  M,  soit  qu'on  fasse  re- 
descendre le  casier  C,  les  flotteurs 
reprennent  leur  situation  normale, 
au-dessous  du  liquide,  et  ferment 
de  nouveau  la  pile. 

Pile-étalon  de  Latimer- 
Clark.  —  Zinc-platine,  pâte  de 
sulfate  mercureux  faite  avec  une 
solution  de  sulfate  de  zinc,  que  Ton 
verse  sur  une  couche  de'  mercure" 
contenue  au  fond  du  vase  de  la  pile. 
Le  zinc  est  immergé  dans  la  pâte. 
L'électrode  positive  est  constituée  par  un  fil  de  platine 
qui  passe  dans  un  tube  de  verre  au  travers  de  la  pâte  de 
sulfate  et  descend  jusqu'à  la  couche  de  mercure. 

E  =  1,457  volt  à  i5o. 

Suivant  Pellat  (1881),  cet  élément  est  préférable, 
comme  étalon,  à  l'élément  Daniell(i),  à  cause  de  sa  plus 
grande  constance. 


FiG.  91. 
Vue  d'an  couple  à  flotteurs, 


(i)  Cet  élément  a  été  employé  comme  étalon  par  Fleming, 
Lodgc,  Kittler,  le  Post-Offtce  de  Londres,  etc.  (Voir  pages  236, 
a37  et  a38). 
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En  effet,  la  f.  é-m.  de  rélément  Daniell  peut  varier  de 
-^  au  moins  et  n'oflfre  pas,  par  conséquent,  une  cons- 
tance suffisante  comme  étalon' pour  des  expériences  dont 
la  précision  atteint  -j—^  de  sa  f.  é-m. 

L'élément  Latimer-Clark  présente,  au  contraire,  une 
constance  remarquable,  puisque,  sur  quatre  éléments 
pris  au  hasard,  trois  d'entre  eux  ont  des  forces  électro- 
motrices ne  différant  pas  de  -7^^,  et  qu'un  seul  présente 
avec  les  autres  une  différence  de  -j^s^- 

Les  seules  précautions  à  prendre  dans  son  emploi 
sont,  d'après  Pellat,  les  suivantes  : 

1°  Éviter  de  fermer  le  circuit  qui  contient  l'élément, 
car  sa  f.  é-m.  baisse  beaucoup  par  la  polarisation  et  met 
assez  longtemps  (un  jour  au  moins)  à  reprendre  tout  à 
fait  sa  valeur  normale; 

2»  Laisser  reposer  l'élément  un  jour  au  moins  après 
son  transport  avant  de  s'en  servir. 

Si  donc  l'élément  Daniell  est  le  plus  constant  en  cir- 
cuit fermé,  l'élément  Latimer-Clark  est  le  plus  constant 
en  circuit  ouvert. 

Suivant  Rayleigh  (1886),  pour  que  l'élément  Latimer- 
Clark  produise  une  f.  é-m.  constante,  il  faut  : 

i»  Que  le  mercure  soit  chimiquement  pur  (distillé  dans 
le  vide)  ; 

2°  Que  la  pâte  de  sulfate  de  mercure  soit  neutralisée 
avec  du  carbonate  de  zinc  ; 

3"  Que  la  solution  de  sulfate  de  zinc  soit  saturée  à  la 
température  de  i5®. 

Dans  ces  conditions,  la  f.  é-m.  de  cet  élément  demeure 
constante  à  -j^—-  près. 
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Rayleigh  a  donné  la  formule  suivante,  pour  ramener 
la  f.  é-m.,  observée  à  une  température  t,  à  la  tempéra- 
ture de  iS® 

E  =  1,435  [i  —  0,00077  (*  —  i5o)], 

formule  dans  laquelle  E  représente  la  f.  é-m.  de  l'élé- 
ment à  la  température  t  degrés  centigrades. 

Pour  des  opérations  délicates,  il  vaut  mieux  protéger 
rélément  contre  de  graiides  variations  de  température. 


OBSERVATIONS  DE  DU  MONCEL 
SUR  LES  ÉLÉMENTS  AU  SULFATE  DE  MERCURE 

Du  Moncel  (1878)  a  trouvé  qu'une  solution  de  sulfate 
mercurique  pur  ne  donne  lieu,  avec  une  cathode  en 
mercure,  qu'à  un  courant  secondaire  à  peine  appré- 
ciable. 

Mais  qu'il  suffit  de  quelques  parcelles  de  bicarbonate 
de  sodium  ou  de  sulfate  de  zinc  dans  cette  solution, 
pour  fournir  un  courant  secondaire  énergique  ;  c'est  ce 
qui  fait  que  les  piles  à  sulfate  de  mercure,  qui  ne  se 
polarisent  que  très  faiblement,  quand  elles  sont  neuves, 
deviennent  très  inconstantes  quand  elles  ont  servi  pen- 
dant quelque  temps,  et  que  le  mercure  réduit,  en  contact 
avec  le  charbon,  est  baigné  par  une  solution  plus  ou 
moins  concentrée  de  sulfate  de  zinc,  ou  autres  sels  im- 
purs qui  existent  toujours  dans  les  sulfates  de  mercure 
du  commerce. 

C'est  pour  cette  raison  que  Du  Moncel  avait  conseillé 
de  construire  les  vases  poreux  de  ces  sortes  de  piles  avec 
un  double  fond  percé  de  trous,  pour  isoler  le  charbon  du 
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mercure  et  du  liquide  chargé  de  sulfate  de  zinc  (Voir  : 
Polarisation), 

d£polarisant  :  sulfate   db  plomb. 

Pile  de  Becquerel  (1846).  —  Zinc,  solution  de 
chlorure  de  sodium  ;  vase  poreux  (i),  solution  de  chlo- 
rure de  sodium  tenant  en  suspension  du  sulfate  de 
plomb,  charbon.  E  =0,59  volt. 

Réactions  chimiques  :  # 

10  Zn  +  2H80  =  Zn(OH)î  +  H«; 

20  Hî+SO*Pb  =  SO'H«  +  Pb; 

30  SO*H»  +  Zn  (0H)8  =  SO*  Zn  +  2  H>  O. 

La  réaction  finale  est  donc  : 

SO^Pb+Zn  =  SO»Zn+Pb. 

Réaction  thermique.  La  chaleur  dégagée  dans  cette 
réaction  est  égale  à  la  chaleur  de  formation  du  sulfate 
de  zinc,  diminuée  de  la  chaleur  de  décomposition  du 
sulfate  de  plomb,  soit  : 

C  =  107,0  cal.  —  74,8  cal.  =  32,2  cal. 

En  appliquant  la  formule  E  =  -^^  ou  E  =  0^043 1  X  C 
(Voir:  Calcul  de  la  f.  é-m.  des  pilesj  pages  70  à  83)  on 
obtient  comme  f.  é-m.  0,69  volt,  valeur  un  peu  plus 
forte  que  celle  trouvée  par  expérience. 

Pile  de  E.  Becq[uerel  (1860).  —  Zinc,  solution  de 
chlorure  de  sodium,  charbon  recouvert  d'une  pâte  ainsi 
composée  : 

(i)  Dans  les  premiers  éléments,  on  employait  à  la  place  du  vase 
poreux  un  sac  en  toile  à  voile. 


393  PILES  ÉLECTRIQUES 

Sulfate  de  plomb  en  poudre  fine 100  g. 

Chlorure  de  sodium        —  a5 

Solution  saturée  de  chlorure  de  sodium         5ocm' 

Cette  pâte  durcit  aussi  facilement  que  le  plâtre. 
Pour  Tempêcher  de  se  déliter  on  la  .recouvre  générale- 
ment d'une  couche  de  plâtre. 

Pile  de  Marié-Davy  (iSSg).  —  Rondelle  en  fer 
étamé  recouverte  d'une  pâte  formée  par  du  sulfate  de 
plomb  mélangé  à  de  Teau  pure,  salée  ou  contenant  du 
sulfate  de  zinc,  sur  laquelle  repose  un  disque  de  zinc. 

Une  pile  se  compose  généralement  d'une  quarantaine 
d'éléments  superposés  â  la  manière  des  éléments  de  la 
pile  à  colonne  de  Vol  ta. 

Marié-Davy  dispose  pour  les  usagBs  médicaux  sa  pile 
â  colonne  de  la  façon  suivante. 

Rondelle  de  fer-blanc,  rondelle  de  zinc,  ^t,  entre  les 
deux,  une  rondelle  en  papier  buvard  épais,  recouverte  de 
sulfate  de  plomb  préalablement  délayé  dans  de  l'eau 
gommée. 

DÉPOL/IRISANT  :  CHLORURE  MERCUREUX 

PUe  de  Héraud  (1879). —  Zinc,  solution  de  chlorure 
d'ammonium;  sac  en  toile  contenant  une  pâte  de  chlo- 
rure mercureux  (Cl^Hg^)  et  un  charbon.  £=1,46  volt 
au  début;  au  bout  de  six  mois  de  montage  E=  1,076 
volt. 

Réaction  chimique.  En  laissant  dç  côté  les  réactions 
intermédiaires,  l'action  du  chlorure  d*ammonium  sur  le 
zinc,  lorsque  le  circuit  est  fermé,  peut  être  représentée 
par  lés  équations  suivantes  : 
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2  Cl  Az  H*  +  Zn  =  Cl^Zn  +  H«  +  a  AzH^ 
Hg2CP  +  H2+  2  AzH»  =  2  ClAzH*  +  2  Hg, 

c'est-à-dire  qu'il  se  produit,  autour  de  l'électrode  posi- 
tive, du  chlorure  d'ammonium  capable  de  maintenir  le 
liquide  excitateur  dans  un  état  de  concentration  primitif, 
et  du  mercure  métallique. 

Outre  ces  produits,  il  y  a  formation  de  chlorure  mer- 
cureux  à  base  d'amide  (Cl«Hg*,  Hg^(AzH«)»)  et  d'oxy 
chlorure  de  zinc  ammoniacal. 

DÉPOLARISANT  :   CHLORURE  DE  PLOMB. 

Pile  de  Marié-Davy.  —  On  badigeonne  au  pinceau, 
d'un  côté  seulement,  une  feuille  de  papier  épais,  et  non 
collé,  avec  du  chlorure  de  plomb  broyé  dans  un  peu  d'eau 
légèrement  gommée  :  ce  papier  est  ensuite  coupé  en  ron- 
delles avec  lesquelles  on  monte  une  pile  à  colonne  fer- 
blanc-zinc,  papier  au  sel  de  plomb. 

Pile  de  Pierlot.  —  Zinc"«  enveloppé  d'un  sac  de 
papier  parcheminé  ;  chlorure  de  plomb,  eau  pure,  plomb. 

DÉPOLARISANT  :   CHLORURE  d' ARGENT. 

Pile  de  Gaiife.  —  Zinc-argent  entouré  de  chlorure 
d'argent,  solution  de  chlorure  de  zinc  à  5  %•  E=  1,02 
volt. 

Suivant  Du  Moncel,  lorsqu'on  emploie  dans  les  élé- 
ments au  chlorure  d'argent  une  solution  de  chlorure  de 
sodium,  il  se  dégage  une  petite  quantité  de  chlore,  tandis 
que  ce  corps  ne  se  produit  pas  lorsqu'on  se  sert  d'une 
solution  de  chlorure  de  zinc. 

Pour  les  usages  médicaux,  Gaiffe  a  imaginé  également 
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une  pile  sans  liquide  :  le  zinc  et  le  fil  d'argent  recouvert 
de  chlorure  d'argent  sont  simplement  séparés  par  plu- 
sieurs feuilles  de  papier  buvard  trempées  dans  une  solu- 
tion de  chlorure  de  zinc. 

Pile  de  Skrivanow.—  Zinc,  solution  formée  de  3  p. 
de  potasse  caustique  et  de  4  p.  d'eau  ;  sac  en  papier  par- 
cheminé rempli  de  chlorure  d'argent,  argent.  E=i,45 
volt. 

Un  élément  pesant  100  g.  peut  débiter  un  ampère 
pendant  une  heure. 

Un  élément  contenant  700  g.  de  zinc  et  2,5oo  g.  de 
chlorure  d'argent  peut  fournir  sans  interruption,  pen- 
dant 20  h.,  un  travail  égal  à  180000  kilogrammètres. 

Pile  de  Warren  de  La  Rue  et  Millier  (mars  i868). 


FiG.  92.  —  Pile  de  Warren  de  la  Rue  et  Mullcr,  de  dix  éléments  (Ducretet). 

Zinc,  fil  d'argent  recouvert  d'une  couche  de  chlorure 
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d*argent  fondu  (i),   solution  de  25  g.  de  chlorure   de 
sodium  dans  un  litre  d*eau  distillée.   E  =  0,97  volt. 

(fig.  92). 

Pour  éviter  un  contact  accidentel  des  deux  électrodes, 
le  bâton  de  chlorure  d'argent  est  placé  dans  un  petit 
cylindre  creux  de  papier  parchemin  ;  ce  tuyau  de  papier 
présente  deux  trous  vers  sa  partie  supérieure,  trous 
dans  lesquels  est  passé  le  fil  d'argent. 

Dans  les  nouveaux  modèles  (1878),  le  chlorure  de 
sodium  a  été  remplacé  par  une  quantité  égale  de  chlorure 
d'ammonium.  E=  i,o3  volt. 

Quand  on  fait  fonctionner  la  pile  pour  la  première  fois, 
il  est  nécessaire  de  fermer  le  circuit  en  joignant  les  pôles  : 
on  observe  bientôt  une  réduction  du  chlorure  et,  après 
environ  i5  minutes,  la  pile  atteint  sa  f.  é-m.  normale. 

Réaction  chimique.  En  négligeant  les  réactions  inter- 
médiaires, on  a  comme  réaction  finale  : 

2  Cl  Ag  +  Zn  =  Cl^Zn  +  Ag. 

Réaction  thermique.  La  chaleur  dégagée  dans  cette 
réaction  est  égale  à  la  chaleur  de  formation  du  chlorure 
de  zinc,  diminuée  de  la  chaleur  de  décomposition  du 
chlorure  d'argent,  soit  : 

C  =  1 12,8  cal.  —  (29,2  cal.  X  2)=  54,4 cal. 

En  appliquant  la  formule  E  =  -j^  ou  E  =  0,0481  XC 
(Voir:  Calcul  de  la  f.é-m.  des  'piles,  pages  70  à  83),  on 
obtient  comme  f.  é-m.  1,17  volt,  valeur  qui  se  rapproche 
assez  de  la  valeur  expérimentale. 

(i)  L'emploi  du  chlorure  d'argent  fondu  comme  dépolarisant 
avait  été  proposé,  dès  1869,  par  Marié-Davy. 
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En  substituant,  dans  cet  élément,  au  chlorure  d*argent 
le  bromure  et  l'iodure  d*argent,  la  f.  é-m.  devient  0,908 
volt  pour  Br  Ag  et  0,758  volt  pour  I  Ag. 

Pile  de  Pinkus  (juillet  1868).  —  Zinc,  capsule  d'ar- 
gent remplie  de  chlorure  d'argent  précipité  (1),  eau  aci- 
»  dulée  ou  salée. 

DéPOLARISANTS    DIVERS. 

PUe  de  Mauri  (188 1).  —  Zinc,  solution  de  chlorure 
de  sodium  ;  vase  poreux  contenant  une  pâte  composée 
de  parties  égales  de  soufre,  de  sulfure  cuivreux  (SCu*)  et 
de  graphite  délayés  dans  une  solution  concentrée  d'azo- 
tate de  sodium  ou  de  potassium,  charbon. 

E=  1,1  volt  (circuit  ouvert);  E=  0,96  volt  (circuit 
fermé). 

Réaction  chimique.  L'azotate  alcalin  est  décomposé. 

Le  sulfure  de  cuivre  se  transforme  en  azotate  et  sul- 
fate de  cuivre.  Le  métal  alcalin  de  l'azotate  se  combine 
au  soufre  en  donnant  d'abord  un  sulfure,  puis  un  hypo- 
sulfite.  Le  charbon  se  recouvre  de  cuivre  et  celui-ci,  se 
trouvant  au  contact  du  soufre,  se  transforme  en  sulfure. 

PUe  de  Ney  (1868).  —  Zinc  Hg,  solution  de  chlorure 
d'ammonium  ;  vase  poreux,  pâte  de  carbonate  de  cuivre, 
charbon. 

Suivant  Ney,  le  carbonate  de  cuivre  est  insoluble  dans 
la  solution  de  chlorure  d'ammonium  ;  mais  en  fermant 
le  circuit,  le  chlorure  se  décompose  en  acide  chlorhy- 

(i)  C'est  E.  Becquerel  qui,  le  premier,  a  employé  le  chlorure  d'ar- 
'  gent  précipité  comme  agent  dépolarisateur. 
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drique  et  ammoniaque,  l'acide  chlorhydriqtie  s'accumule 
au  pôle  zinc  et  l'ammoniaque  au  pôle  positif;  dès  lors, 
le  carbonate  de  cuivre  entre  en  dissolution  dans  l'am- 
moniaque et  donne  naissance  à  un  courant  qui  a  la 
force  et  la  constance  de  l'élément  Daniell. 

Pile  de  Fitz  Gerald  et  MoUoy.  —  Cette  pile  se 
compose  d'un  récipient  partagé  en  deux  compartiments 
par  une  lame  de  charbon  qui  sert  en  même  temps  de 
diaphragme  et  d'électrode  positive.  Dans  l'un  des  deux 
compartiments  il  y  a  de  l'acide  sulfurique  et  une  lame 
de  zinc;  dans  l'autre,  il  y  a  un  mélange  formé  de  chro- 
mate  de  chaux  et  d'acide  sulfurique  concentré  (i). 

Réaction  chimique.  Il  se  forme  du  sulfate  de  chrome, 
du  sulfate  de  calcium  et  de  Toxygène,  lequel  se  combine 
à  l'hydrogène  résultant  de  la  décomposition  de  l'eau 
acidulée  par  le  zinc. 

PUe  de  Skrivanoiv(i88i).  —  Zinc,  couche  d'amiante, 
pâte  saline,*charbon.  E=  i,5  à  i,6  volt. 

On  prépare  la  pâte  saline  de  la  manière  suivante. 
•    On  fond  un  mélange  composé  de  : 

Chlorure  de  mercure  ammoniacal  (q)  .      loo  partios 

—  de  sodium...; do 

—  d'argent a,5 

Le  mélange  refroidi  est  réduit  en  poudre  et  mélangé 
avec  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  zinc,  de 
manière  à  en  faire  une  bouillie  épaisse. 

(i)  Le  chromate  neutre  est  insoluble,  mais  le  bichromate  se  dis-^ 
sout  dans'  l'eau. 

(a)  On  prépare  ce  sel  en  faisant  dissoudre  de  l'oxyde  mercurique 
dans  une  solution  de  chlorure  d'ammonium. 
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Pile  de  Pérémé.  —  Zinc,  eau  pure  ;  vase  poreux, 
pâte  de  sulfate  d'antimoine,  charbon.  E=  0,6  volt  en- 
viron. 

Pile  de  Fechner  (i83i).  —  Zinc-cuivre,  eau  acidulée 
ou  solution  de  chlorure  d*ammonium.  L'une  des  faces  de 
la  lame  de  cuivre  (celle  qui  doit  se  trouver  du  côté  du 
zinc)  est  recouverte  d'une  couche  de  sulfure  de  cuivre  que 
Ton  obtient  par  l'application  d'une  solution  de  sulfure  de 
potassium. 

Lorsque  la  pile  est  fermée,  l'hydrogène  qui  se  dégage 
réduit  le  sulfure  de  cuivre  et  le  transforme  en  un  dépôt 
de  cuivre  rugueux  adhérent  à  la  lame. 

dépolarisants  :  corps  simples, 
(chlore) 

Pile  de  Le  Roux  (i853).  —  Zinc,  eau  acidulée  ;  vase 
poreux,  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide 
chlorhydrique,  charbon. 

L'acide  chlorhydrique  au  contact  du  peroxyde  de  man- 
ganèse dégage  du  chlore,  lequel  se  combine  à  l'hydrogène 
provenant  de  la  décomposition  de  l'eau  acidulée  par  le 
zinc. 

La  production  du  chlore  a  lieu  d'après  l'équation  sui- 
vante : 

MnO«  +  4  CIH  =  2  H«0  +  Cl^Mn  +  CV. 

Pile  de  D'Arsonval.  —  Zinc,  eau  ordinaire;  vase 
poreux  rempli  de  fragments  de  charbon  de  cornue  con- 
cassé, entourant  une  électrode  en  charbon,  liquide  dépo- 
larisant dont  la  composition  est  la  suivante  : 
Eau  saturée  à  froid  de  bichromate  de  potassium.,      i  volume 
Acide  chlorhydrique  ordinaire i 
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Le  liquide  doit  s*écouler  d'une  façon  continue;  Télé- 
ment,  paraît-il,  ne  dégage  aucune  odeur.  E  =  2  volts. 
Réactions  chimiques  : 

10  Cr207K^  +  2ClH  =  2aK  +  H20  +  2CrO^ 
20  2  Cr03+  1 2  HCl  =  Cr2  Cl«  +  6  H20  +  6  Cl. 

Le  chlore  se  combine  à  Thydrogène  dégagé  par  le 
zinc. 

Pile  de  Upward(i886).  —  Cette  pile  se  compose 
d'une  plaque  de  zinc  placée  dans  un  vase  poreux  et  plon- 
geant dans  une  solution  de  chlorure  de  zinc;  l'espace 
entre  le  vase  poreux  et  le  vase  extérieur  est  occupé  par 
une  plaque  de  charbon  entourée  de  morceaux  de  môme 
substance,  sur  lesquels  ont  fait  circuler  un  courant  de 
chlore  qui  sert  d'élément  dépolarisant.  E  =  2,11  volts.  • 

La  fig.  93  est  une  coupe,  la  fig.  94  une  élévation  d'un 
élément  Upward.  A  est  un 
vase  en  poterie  vernissée,  B  un 
vase  poreux,  CC  deux  plaques 
de  charbon  plongeant  dans  des 
fragments  de  charbon  de  cor- 
nue concassé  et  cimenté  en  H , 
Z  est  une  lame  de  zinc,  D  le 
tuyau  d'arrivée  du  gaz  dans 
le  récipient  extérieur,  E  celui 
de  sortie,  T  une  tubulure  en 
faïence  reliée  à  un  tube  de 
verre  F  plongeant  dans  une 
auge  G  constamment  pleine  de 
chlorure  de  zinc  provenant  des 
vases  à  charbon. 

La  solution  de  chlorure  de  zinc  produite  par  le  fonc- 
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Fie.  93.  —  Pile  Upward  (coupe). 
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tionnement  de  la  pile  filtre  très  lentement  à  travers 


p 


Fio.  94,  —  Pile  Upward  (vue 
extérieure). 


le  vase  poreux  B,  passe  dans  le  récipient  extérieur  et 
maintient  Thumidité  des  fragments  de  charbon.  La 
tubulure  T,  qui  est  toujours  ouverte,  empêche  l'accumu- 
lation du  liquide  qu'elle  fait  passer  dans  l'auge  par  le 
tube  F. 

DipOLARISANT   I   BROME 


Pile  de  Koosen  (1884).  »  Platine,  brome;  vase 

poreux,  eau  acidulée,  Zinc^g.  E=  1,9  volt. 

La  f.  é-m.  reste  la  même  lorsqu'on  remplace  le  pla- 
tine par  le  charbon. 


PILES  A  l'iode  Soi 

On  donne  à  la  lame  de  platine  une  forme  ondulée,  et 
on  ne  verse  le  brome  que  jusqu*à  la  moitié  de  sa  hauteur. 
Le  vase  poreux  contient  une  couche  de  mercure. 

DÉPOLARISANT  :   IODE 

~"  PUe  de  Doat  (i856).  —  Mercure,  solution  d'iodure 
de  potassium  ;  plaque  de  porcelaine  poreuse  sur  laquelle 
sont  placés  des  morceaux  de  charbon  de  cornue  et 
quelques  cristaux  d'iode.  Cette  pile  a  la  forme  d'une 
cuvette  carrée.  E  =  0,6  volt. 

Les  rhéophores  de  ce  couple  sont  constitués  par  deux 
fils  de  platine  dont  Tun  plonge  dans  le  mercure  et 
l'autre  est  en  contact  avec  les  morceaux  de  charbon. 

Réactions  chimiques  :  V  L'iodure  de  potassium  se 
décompose  au  contact*  du  mercure  et  donne  de  Tiodure 
mercureux  qui  se  transforme  assez  rapidement  en  iodure 
mercùrique;  2°  La  potasse,  qui  était  devenue  libre,  se 
cohibine  à  Tiode  placé  sur  le  charbon,  et  reconstitue 
riodure  de  potassium  ;  3o  L'iodure  mercùrique  se 
dissout  en  partie  dans  l'iodure  de  potassium  (iodure 
double  de  mercure  et  de  potassium),  mais  cette  disso- 
lution, au  lieu  de  dipinuer  l'attaque  du  mercure  (comme 
le  fait  le  sulfate  de  zinc  dans  les  piles  ordinaires),  la 
favorise  au  contraire,  ce  qui  rend  le  courant  de  cette  pile 
très  constant. 

Regnauld  a  étudié  les  différentes  piles  qui  dérivent  de 
celles  de  Doat,  et  il  a  trouvé  les  forces  électromotrices 
suivantes  : 

Iode  Brome  Chlore 

et  et  et 

iodure.  bromure.  chlorure. 

Mercure. . .  0,6  Voit  0,96  volt  1,07  volt 

Zinc 1,19  1,63  1,98 

Amalgame  de  sodium, 2,04  2,47  2,97 

-—       de  potassium.....       a,o5  9,54  3,o8 
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Pile  au  chlore  de  Deionvielle  et  Humbert.  — 

(Voir  :  Pile  à  électrolyie  dépolarisant,  page  120). 

Pile  à  Viode  de  Laurie  (Id.  pages  120  et  121). 

DÉPOLARISANT  :   OXYGENE 

Dans  tous  les  couples  à  un  seul  électrolyte  non-dépo- 
larisant,  c'est  l'oxygène  de  l'air  qui  agit  comme  élément 
dépolarisateur. 

Parmi  ces  couples,  ceux  dans  lesquels  la  dépolarisation 
par  l'air  s'effectue  de  la  manière  la  plus  rationnelle  et  la 
plus  complète  sont  les  couples  du  type  Smée  et  du 
type  Maîche  (Voir  ;  Piles  à  un  seul  électrolyte  non-dépo- 
larisant,  pages  92  et  102). 

(Voir  également  ;  Action  de  l'air  sur  les  couples  à  un 
seul  électrolyte  non-dépolarisant,  page  117,  et  Piles  à 
mouvement  mécanique,  page  96). 

Dans  les  couples  à  deux  électrolytes  dans  lesquels  on 
emploie  comme  dépolarisant,  soit  un  oxacide  (acide 
azotique  par  exemple),  soit  un  oxysel  (sulfate  de  cuivre 
par  exemple),  c'est  également  l'oxygène  contenu  dans  ces 
composés  qui  sert,  en  réalité,  de  dépolarisateur. 

DÉPOLARISANT  :   SOUFRE 

Pile  de  Matteucci  (i865).  —  Zinc,  solution  de  chlo- 
rure de  sodium;  vase  poreux,  fleur  de  soufre,  eau  salée, 
plomb. 

Pile  de  Blanc  (i865).  —  Zinc-cuivre,  solution  de 
chlorure  de  sodium  additionnée  de  fleur  de  soufre. 
E=»  0,6  à  0,4  volt. 
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L'électrode  cuivre  qui  descend  jusqu'au  fond  du  vase 
doit  être  recouverte  d'une  couche  isolante  dans  sa  partie 
supérieure  et  d'une  couche  de  sulfure  de  cuivre  dans  sa 
partie  inférieure.  Autour  de  Textrémité  inférieure  de 
cette  électrode  on  tasse  une  certaine  quantité  de  fleur 
de  soufre. 

La  lame  de  zinc  ne  plonge  qu'à  moitié  seulement. 

Réactions  chimiques.  L'hydrogène  se  combine  au  soufre 
et  forme  de  l'acide  sulfhydrique,  lequel  décompose  le 
chlorure  de  sodium  en  produisant  du  sulfure  de  sodium 
et  de  l'acide  chlorhydrique  ;  celui-ci  attaque  alors  le  zinc 
et  le  transforme  en  chlorure  qui,  à  son  tour,  est  converti 
en  sulfure  de  zinc  par  le  sulfure  de  sodium  en  même 
temps  qu'il  se  forme  du  chlorure  de  sodium. 

Pile  de  Savary  (1868).  —  Zinc,  solution  de  chlorure 
de  sodium  ;  vase  poreux,  pâte  de  soufre  dans  l'eau  salée, 
charbon  entouré  d'une  spirale  en  fil  de  cuivre.  E  =  i  volt 
environ. 

Pile  de  Delatirier  (1870).  —  Vase  de  fer  contenant 
une  pâte  de  chaux  hydratée  de  fleur  de  soufre  et  de  chlo- 
rure de  sodium  délayés  dans  l'eau.  Au  milieu,  on  dispose 
un  cylindre  de  zinc  dont  l'extrémité  inférieure  repose  sur 
un  corps  mauvais  conducteur  qui  l'empêche  de  commu- 
niquer avec  le  fer. 

RéactioTis  chimiques.  Il  se  produit  du  chlorure  double 
de  zinc  et  de  sodium,  du  zincate  de  sodium  et  du  sulfure 
de  calcium. 
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PILES  A   ÉLECTRODES    IDENTIQUES 

(a)  DépoUiriêafU  liquide. 

(b)  Dépolariêant  9olide. 

DÉPOLARISANT    LIQUIDE 
(se)  Les  électrodes  ne  sont  pas  attaquées. 

(ÉLECTRODES  EN  PLATINE) 

Pile  de  Becquerel,  dite  pile  à  gaz  oxygène 

(i838).  —  Platine,  solution  de  potasse;  cloison  per- 
méable, acide  azotique,  platine.  Si  on  réunit  les  deux 
pôles  de  cette  pile,  on  voit  aussitôt  se  former  des  bulles 
de  gaz  oxygène  pur  autour  de  l'électrode  immergée  dans 
la  potasse. 

Réactions  chimiques.  L'eau  de  la  solution  de  potasse 
est  décomposée,  Toxygène  se  dégage  sur  la  lame  de  pla- 
tine et  rhydrogène  naissant  ou  H  +  x  cal.  (i)  est 
absorbé  par  Tacide  azotique,  avec  formation  d* azotate 
d*ammonium. 

Piles  de  Arrott  (1843).  —  Platine,  solution  de  sul- 
fure de  potassium  ;  vase  poreux,  acide  azotique^  platine. 

Arrott  a  également  indiqué  les  combinaisons  voltaïques 
suivantes. 

faj  Vase  extérieur  :  solution  d'un  sel  de  protoxyde  de 

(i)  On  pensait  autrefois  expliquer  ces  sortes  de  réductions  en 
admettant  un  état  spécial,  presque  mystérieux,  de  l'hydrogène: 
l'état  naissant  Depuis  1878,  D.  Tommasi  a  démontré  que  l'hydro- 
gène, au  moment  où  il  a  quitté  une  combinaison,  doit  ses  pro- 
priétés réductives,  non  pas  à  son  état  naissant,  mais  à  la  quantité 
de  chaleur  qui  se  dégage  lorsqu'il  est  mis  en  liberté. 
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fer,  d*étain  ou  de  manganèse,  associé  avec  un  sel  de 
peroxyde  du  même  métal. 
Vase  poreux  :  acide  azotique. 

(hj  Vase  extérieur  :  solution  d'un  chlorure,  sulfure  ou 
d*hyposulfite  alcalin. 
Vase  poreux:  acide  chlorique,  azotique  ou  chromique. 


COUPLES  DE  MATTEUCCI  A   UN  SEUL  METAL  ET  DEUX  LIQUIDES 

(1852.) 

Ces  couples  se  composent  d'un  vase  extérieur  en  verre, 
d'un  vase  poreux  et  de  deux  lames  de  platine  plongeant, 
l'une  dans  le  liquide  contenu  dans  le  vase  extérieur,  et 
l'autre  dans  celui  contenu  dans  le  vase  poreux. 

I.  —  Liquides  fonctionnant  comme  le  zinc 
dans  la  pile  voltaîque  : 

Solution  de  pentasulfure  de  potassium. 

—  de  monosulfure  de  potassium. 

—  saturée  d'acide  sulfureux. 

*  —  —      d'hyposulfite  de  sodium. 

—  de  sulfite  de  potassium. 

—  de  potasse  caustique. 

—  de  sulfate  ferreux. 

II.  —  Liquides  fonctionnant  comme  le  platine,  le  cuivre 
ou  le  charbon  dans  le  couple  voltaîque  : 


Acide  azotique  concentré  et  pur. 
Solution  çoQcentr^e  4'aci4e  chromique, 
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Solution  d*une  partie  d'acide  sulfurique  et  de  8  à  lo 
parties  d*eau. 

Une  couche  de  peroxyde  de  plomb  tassée  sur  la  lame 
de  platine,  et  imbibée  de  la  dissolution  précédente  d'a- 
cide sulfurique. 

Il  est  à  observer  que  le  couple  à  potasse  et  acide 
azotique  a  été  découvert  par  Becquerel  (voir  la  page  804). 
et  que  De  La  Rive  a  employé  le  peroxyde  de  plomb  au 
lieu  d'acide  azotique  dans  le  couple  de  Grove  (voir  la 
page  262). 

Ces  piles  ont,  en  général,  une  f.  é-m.  assez  grande, 
mais  elles  ne  sont  pas  bien  constantes. 

Un  seul  couple  à  acide  azotique  et  pentasulfure  de 
potassium  décompose  Teau,  et  par  conséquent  la  f.  é-m. 
de  ce  couple  doit  être  au  moins  égale  à  i,5  volt. 

(ÉLECTRODBS    EN    CHARBON) 

Pile  de  6re?;el  (novembre  1884).  —  Charbon,  eau 
acidulée;  vase  poreux,  solution  de  carbonate  d'ammo- 
nium, charbon. 

Béactions  chimiques.  Dans  ce  couple  il  y  a  dégagement 
d'acide  carbonique  et  formation  de  sulfate  d'ammonium . 

(p)  L'une  des  électrodes  est  attaquée. 

Pile  de  Wœhler  et  Weber  (1841).  —  Fer,  acide 
sulfurique  étendu;  vase  poreux,  acide  azotique  concentré, 

fer. 

Pile  de  Balsamo.  -•  Fer,  acide  sulfurique  étendu  ; 
vase  poreux,  solution  de  chlorure  de  calcium,  fer. 
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Piles  de  Louis-Napoléon  (Napoléon  III),  1843  : 

(a)  Cuivre,  acide  azotique  étendu;  vase  poreux,  acide 
sulfurique  étendu,  cuivre. 

(h)  Zinc,  acide  sulfurique  étendu;  vase  poreux,  eau 
tiède,  zinc. 

Pile  de  Regnauld.  —  Cuivre,  solution  de  potasse  ; 

vase   poreux,    solution  de    sulfate  de  cuivre,  cuivre. 
E  =  0,491  volt. 

Piles  de  Buif  (1857): 

(a)  Aluminium,  eau  acidulée;  vase  poreux,  acide  azo- 
tique, alummium. 

La  f.  é-m.  de  ce  couple,  avec  l'acide  azotique  de  den- 
sité 1,4,  est  de  1,1 3  volt. 

(b)  Aluminium,  solution  de  potasse  ou  de  soude; 
vase  poreux,  acide  azotique,  aluminium. 

E  =  1,6  volt  environ. 

Ce  couple  est  plus  fort  que  celui  que  Ton  forme  en 
plongeant  du  zinc  dans  la  potasse  et  de  Taluminium 
dans  Tacide  azotique. 


DEPOLARISANT    SOLIDE 
(ÉLECTRODES    EN    PLATINE) 

Si  Ton  plonge  dans  une  solution  d'azotate  de  potas- 
sium deux  lames  de  platine  dont   une  est  recouverte 
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d'oxyde  ou  de  sulfure  métallique,  on  obtient,  suivant  la 
nature  de  ces  composés,  les  résultats  suivants  (i)  : 


La  solution  est  négative 
,  avec  les  poussières  suivantes  i 

Peroxyde  de  plomb. 
Oxyde  ferrique. 

—  argentique. 

—  stanniqae. 

—  caivrique. 


La  solution  est  positive 
avec  les  poussières  suivantes  : 

Minium. 
Oxyde  cuivreux. 

—  stanneux. 

—  de  zinc. 
Silice. 
Sulfure  rouge  de  mercure. 

—  d*argeDt. 
Alumine. 

(ÉLECTRODES     EN    CHARBON] 

Pile  à  électrodes  de  charbon  (sans  métaux) 

de  D.  Tommasi  et  Radiguet  (juin  1884). 

Charbon,  eau   salée;   cloison  poreuse,  peroxyde  de 

plomb,  charbon. 

Cette  pile,  dont  la  f.  é-m.  est  de  0,6  à  0,7  volt,  ne 
travaille  qu'en  circuit  fermé. 

Comme  elle  se  polarise  rapidement,  elle  ne  convient 
que  pour  les  applications  qui  réclament  un  courant  inter- 
mittent. 

Dans  ce  cas,  la  durée  de  son  fonctionnement  est  ex- 
trêmement longue,  en  quelque  sorte  illimitée;  plusieurs 
éléments,  en  activité  depuis  plusieurs  années,  fonction- 
nent en  effet  absolument  comme  le  premier  jour  du 
montage. 

On  a  donné  à  cette  pile  les  deux  dispositions  sui- 
vantes. 

[l)  Beccjuerel,  1849, 
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Premier  modèle.  —  Cette  pile  se  compose  d'une  cu- 
vette rectangulaire  en  porcelaine,  au  fond  de  laquelle  se 
trouve  une  plaque  de  charbon  entourée  d'une  pâte  de 
peroxyde  de  plomb  constituant  Tune  des  électrodes  de 
la  pile. 

L'autre  électrode  est  formée  par  une  plaque  de  char- 
bon semblable  à  la  première,  mais  couverte  à  sa  partie 
supérieure  de  fragments  de  charbon  de  cornue.  Ces 
deux  plaques  sont  placées  Tune  sur  l'autre  et  séparées 
l'une  de  l'autre  par  une  feuille  de  papier  parcheminé, 


Jjg^ 


FiG.  95.  — IPile  de  D.^Tommasi  et  Radiguct.. 

disposée  de  façon  à  partager  la  cuvette  en  deux  compar- 
timents parfaitement  cloisonnés. 
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Deuxième  modèle,  —  Au  centre  d'un  vase  de  verre 
cylindrique  se  trouve  un  bâton  de  charbon  recouvert 
d'une  couche  épaisse  de  peroxyde  de  plomb,  et  le  tout 
est  renfermé  dans  un  sac  en  toile  qui  remplace  le  papier 
parcheminé  du  premier  modèle. 

Cette  électrode,  ainsi  enveloppée,  est  placée  dans  un 
tube  de  charbon  percé  de  trous;  le  tout  est  mis  dans  un 
vase  de  verre  rempli  de  fragments  de  charbon  de  cornue 
et  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de  sodium 
additionnée  de  chlorure  de  calcium  (i)  ;  le  niveau  de 
cette  solution  ne  doit  pas  dépasser  le  milieu  du  vase  de 
verre.  ^ 

Les  fragments  de  charbon  qui  ne  sont  pas  mouillés 
sont  recouverts  d'une  couche  de  chlorure  de  calcium  (2). 


THÉORIE  DE  LA  PiLE  A  ÉLECTRODES  DE  CHARBON 

(D.  T0MMA8I,  i885). 

D'après  Tscheltzow  (i885),  le  passage  d'une  moléculç 
de  protoxyde  de  plomb  à  l'état  de  peroxyde  dégage 
12,14  cal. 

La  chaleur  de  formation  du  protoxyde  de  plomb 
anhydre  (PbO)  étant  5i  cal.,  il  s'ensuit  que  la  chaleur 
de  formation  du  peroxyde  (PbO*)  est  63,14  cal. 

Partant  de  l'action  exercée  par  le  charbon  sur  l'eau  (3), 
on  peut  expliquer  comme  suit  ce  qui  se  passe  dans  le 
vase  de  la  pile. 

(i)  et  (2).  Cette  substance,  éminemment  hygrométrique,  empêche 
ou  du  moins  retarde  de  beaucoup  i'évaporation  de  l'eau. 

(3)  D.  Tommasi.  —  Electrolyse  de  l'eau  avec  des  électrodes  de 
différente  uature  (Comptée  rendus  de  VAcadiniie  des  Sciences,  1881). 
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Le  charbon  décomposant  Teau,  en  circuit  fermé  il  se 
formerait  de  Tacide  carbonique  et  Thydrogène  serait  mis 
en  liberté,  selon  Téquation  : 

C+2H«0  =  C02  +  4H. 

Les  eflfets  thermiques  de  cette  réactioti  sont  : 

io2,6cal.  —  i38;ocal.  =  —  35,4  cal. 

D'autre  part,  dans  le  sac  qui  tient  lieu  de  vase  poreux, 
il  y  aurait  réduction  du  peroxyde  de  plomb  et  formation 
d'eau,  d'après  l'équation 

Pb024-4H  =  Pb  +  2H«0, 

et  les  effets  thermiques  de  cette  réaction  seraient  : 

1 38,0  cal.  —63, 14  cal.  =74,86  cal. 

La  chaleur  résultant  de  ces  deux  réactions  est  la 
somme  algébrique  de  leurs  effets  thermiques,  soit 

74,86  cal.  —  35,40  cal.  =  39,46  cal. 

Le  volt  correspondant,  selon  certains  auteurs,  à  46,3 
cal.,  la  force  électromotrice  de  la  pile  à  électrodes  de 
charbon  serait 

|f=o.85voit. 

Si  Ton  admet  pour  le  volt  le  chiffre  de  47,16  cal. 
adopté  par  d'autres  personnes,  on  trouve 

tlJ  =  <'.84volt. 

Les  mesures  directes  ont  donné  le  chiffre  de  0,6  à  0,7 
volt. 

Cette  différence  s'explique  facilement  quand  on  consi- 
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dère  que  la  pile  se  polarise  aisément  et  que,  outre  l'acide 
carbonique,  il  peut  se  former  de  Toxyde  de  carbone,  ce 
qui  tendrait  à  diminuer  la  chaleur  produite  par  la  pre- 
mière réaction  ;  que,  de  plus,  des  actions  secondaires 
peuvent  se  manifester  et  qu'enfin  ces  phénomènes  sont 
certainement  influencés  par  la  température,  le  degré  de 
pureté  des  matières  en  présenpe,  etc. 

Piles  de  Grezel  (novembre  1884)  : 

(a)  —  Charbon,  eau  acidulée;  vase  poreux,  ou  cloison 
en  papier  parcheminé  rempli  d'oxjrde  cuivrique  (CuO), 

charbon. 

L'électrode  négative  se  couvre,  en  circuit  fenné,  de 
petites  bulles  d'oxygène,  tandis  que  l'électrode  positive 
se  couvre  de  cuivre  réduit. 

(b)  —  Charbon,  acide  chlorhydrique  dilué;  vase  po- 
reux, chaux  éteinte,  charbon. 

Réactions  chimiques.  2  CIH  +  CuO  =  H^O  +  Cl«Ca  (i). 

{Electrodes  en  cuivre) 

Pile  de  Grezel  (novembre  1884).  —  Cuivre,  eau  aci- 
dulée ;  vase  poreux  ou  sac  en  papier  parcheminé  rempli 

d'oxyde  cuivrique,  cuivre. 

Le  métal  cloisonné  se  charge  de  cuivre  réduit:  l'élec- 
trode négative  se  couvre  de  bioxyde  (CuO).  Le  cou- 
rant s'affaiblit  et  finit  par  être  nul  lorsque  les  deux  élec- 
trodes sont  chargées  sensiblement  de  la  même  quantité 
de  bioxyde  de  cuivre. 

(i)  Chorure  de  calcium. 
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Pile  de  W.  E.  Case  (1887).  —  Platine,  acide  sul- 

furique;  vase  poreux,  acide 
sulfurique  contenant  une  pe- 
tite quantité  de  chlorate  de 

potassium,  charbon. 

E  =  1,25  voit. 

La  fig.  96  représente  un 
modèle  de  cette  pile. 

Au  fond  du  vase  poreux 
se  trouve  une  certaine  quan- 
tité de  charbon  E,  préalable- 
ment imbibé  d'acide  sulfu- 
rique. Pour  faire  fonctionner 
la  pile,  on  ajoute  graduelle- 
ment à  l'acide  de  petites 
quantités  de  chlorate  de  po- 
tassium jusqu'à  ce  que  le 
liquide  ait  pris  une  teinte  rouge.  Lorsque  le  courant 
de  la  pile  commence  à  s'affaiblir,  on  recommence  à 
ajouter  du  chlorate  (i). 


Fig.  96  —  Pile  de  Case. 

A,  vase  en  verre  jaune.  —  B,  vase  po- 
reux.— D,  électrode  de  charbon* 
C,  électrode  de  platine. 


Réactions  chimiques.  Le  peroxyde  de  chlore  formé 
dans  la  pile  se  décompose  en  chlore  et  en  oxygène  qui 
attaque  le  charbon  et  produit  sans  doute  de  l'acide 
carbonique. 


(i)  FaisoDs  observer  que  i*on  ne  doit  ajouter  le  chlorate  qu'avec 
la  plus  grande  précaution,  car  les  produits  qui  prennent  naissance 
au  contact  d^e  Tacide  sulfurique  sont  très  instables  et  détonent 
avec  la  plus  grande  violence. 
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PILES  DONT  L'ÉLECTROLYTE  EST  CONSTITUÉ   PAR  UNE 
SUBSTANCE  A  L'ÉTAT  DE  FUSION  IGNÉE 

Le  principe  sur  lequel  repose  la  .construction  de  la 
plupart  de  ces  piles  est  le  fait  suivant,  observé  par  Bec- 
querel. • 

Si  Ton  plonge  dans  une  capsule  contenant  un  bain 
d*azotate  en  fusion  un  charbon  quelconque  porté  au 
rouge,  on  obtient  un  courant  énergique  allant  du  bain  au 
charbon  dans  le  circuit  extérieur. 

Pile  de  Jablochkoff.  — Une  marmite  de  fonte  de  fer 
de  forme  cylindrique,  remplie  d* azotate  de  potasse  ou  de 
soude  fondu,  sert  à  la  fois  de  récipient  et  d'électrode 
inattaquable  (i).  Un  fil  de  fer  de  forme  concentrique  sert 
à  tenir  le  coke  et  en  même  temps  joue  le  rôle  de  rhéophore. 
Il  suffit  de  maintenir  l'azotate  en  fusion  pour  produire 
un  courant  dont  la  f.  é-m.  est  égale  de  i  à  2  volts. 

Faisons  observer  que  si,  au  lieu  d'employer  Tazotate  en 
fusion,  on  se  servait  d'une  solution  aqueuse  de  ce  sel, 
les  pôles  seraient  renversés.  En  effet,  dans  un  couple  fer- 
charbon  et  solution  d'azotate  de  soude  ou  de  potasse,  le 
fer  est  négatif  et  joue  le  rôle  du  zinc  dans  les  piles  ordi- 
naires. 

Pile-briq[uette  de  Brard.  —  Cette  pile  est  cons- 
tituée par  un  aggloméré  de  charbon  ordinaire,  sur  lequel 
repose  une  tablette  composée  d'un  mélange  d'azotate  de 

(i)  Les  azotates  alcalins  fondent  vers  3oo<>,  mais  ne  se  décompo- 
sent que  vers  1000*  ou  laoo*.  Jusqu*à  ce  point,  non  seulement  ils 
n'attaquent  pas  les  vases  de  métal  qui  les  contiennent,  mais  ils 
paraissent  au  contraire  jouir  delà  singulière  propriété  d'empêcher 
leur  oxydation  au  teu,  ou,  tout  au  moins,  de  la  retarder  considé- 
rablement. 
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potasse  et  de  cendres,  et  que  sépare  une  feuille  mince  de 
papier  d'amiante.  Les  pôles  de  cet  élément  sont  consti- 
tués par  des  tiges  métalliques  qui  traversent  le  charbon 
et  Tazotate,  et  sortent  à  une  des  extrémités  de  l'agglo- 
méré. -Si  Ton  introduit  une  de  ces  briquettes  dans  le  feu, 
par  le  bout  opposé  à  ses  pôles,  le  charbon  rougit,  le 
nitrate  fond  et  \e  courant  s'établit,  d'abord  faible,  puis, 
de  plus  en  plus  intense,  jusqu'à  ce  qu'il  ait  atteint  un 
maximum  de  débit  qui  se  maintient  constant  tant  que 
l'intensité  de  la  combustion  dans  le  foyer  se  maintient 
elle-même  constante. 

Une  petite  briquette  de  i5  cm.de  longueur  sur  3  cm. 
de  largeur  et  d'épaisseur,  pesant  aao  g.,  dont  120  g. 
d'azotate  de  potasse  et  65  g.  de  cendres,  brûle  pendant 
près  de  2  heures,  donnant,  pendant  tout  ce  temps,  un 
courant  dont  la  f.  é-m.  est  de  0,9  à  1,2  volt,  et  la 
résistance  de  1,2  à  0,8  ohm.  La  résistance  de  cet  élé- 
ment a  été  trouvée  à  froid  de  104,5  ohms. 

Pile  de  Crum.  —  Charbon-fer,  oxyde  noir  de  fer  à 
l'état  de  fusion.  Le  charbon  se  comporte  comme  le  zinc 
dans  les  piles  ordinaires,  c'est-à-dire  qu'il  est  attaqué 
de  préférence  au  fer. 

TABLEAU    DES   F.    É-M.    DE   QUELQUES   COUPLES 
A  DEUX  ÉLECTROLYTES  (E.  Becquerel,  i855) 

Le  signe  +  dans  le  tableau  suivant  indique  que  l'effet 
électrique  dû  à  l'action  des  deux  solutions  est  de  même 
sens  que  celui  qui  est  produit  sur  l'électrode  positive  ; 
le  signe  —  indique  qu'il  est  en  sens  contraire.  Ainsi, 
dans  chaque  cas,  il  faut,  pour  avoir  la  f.  é-m.,  ajouter 
les  nombres  avec  leurs  signes  respectifs. 
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FORCES  ELECTROMOTRICES  DE  QUELQUES  DEPOLARISANTS 
(E.  Bbcqubrel,  i855) 

Les  nombres  du  tableau  sont  rapportés  à  la  f.  é-m.  du 
zinc  pur  non  amalgamé,  égale  à  i,35  volt  et  agissant  en 
sens  contraire,  c'est-à-dire  Faction  sur  le  zinc  pur  étant 
—  1,35  volt.  Les  déterminations  ont  été  faites  à  la 
température  environ  de  14**. 

Substances  Forcé  électromotrice 

celle  du  zinc  étant  —  i|35  volt 

!Eau  oxygénée  (à  12  v.  d'oxy- 
g*-^^) '' +o,i27vo!t 
Solution  saturée  de  chlorure 
<^^P^*^'°« +0,134 
Acide  azotique  concentré 4-0.845 
Acide  chromique +  0,474 
Eau  chlorée  saturée -f-  0,644 

Peroxyde  de  manganèse  ordi- 
naire   4~  o,33o 

Peroxyde  de  manganèse  en 
couche    galvanique  sur   du 

platine -}-  0,590 

'Peroxyde    de    plomb    pur   en 

de  l'eau  acidulée  par  /    poudre -f-  o,8ia 

Tacidesulfuriqueau   Peroxyde  de  plomb  en  couche 
-^ .  *  j    galvanique  sur  du  platine  . .   -|-  o,858 

(Peroxyde   de   manganèse    du 

commerce -}-  o,33o 

Peroxyde  de  manganèse  en 
couche  galvanique  sur  du 
platine -f.  o.S^o 


Peroxyde  en  présence 


On  détermine  la  f.  é-m.  d'un  couple  à  courant  cons- 
tant, formé  d'un  métal  oxydable  plongeant  dans  l'eau 
acidulée  au  -^  et  de  platine  entouré  d'une  des  substances 
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contenues  dans  le  tableau,  en  ajoutant  aux  nombres  de 
la  colonne  de  Teau  acidulée  du  tableau  de  la  page  i65, 
les  nombres  du  tableau  ci-dessus.  Ainsi,  la  f.  é-m.  du 
couple  amalgame  de  potassium  (i)  et  peroxyde  de  plomh 
galvanique  sera  égale  à 

2,344  yo'ts  +  0,858  volt  =  3,202  volts. 


FORCE  ÉLECTROMOTRICE   DE  L'ÉLÉMENT  GROVE 

(POGGENDORFF) 

Liquide  baignant  le  zinc  Liquide  baignant  le  platine  F.  é-m. 

Acide  sulfurique  D  =  I,i36     Acide  azotique  fumant  :  i,955Tolt 

—  D=i,i36  —  D=i,33  1,809 

—  D=  1,060                 —            D=i,33  i,73o 
--              D  =  I,i36                 —            D=i,i9  1.681 

—  D=  1,060                 —            D  =  i,i9  i.63i 
Solution  de  sulfate  de  zinc  . .                 »            D  =  i  ,33  i  ,906 


FORCES    ELECTROMOTRICES 

DE  QUELQUES   PILES  DU  TYPE  DE  L'ÉLÉMENT  DE  GROVE 

(Beetz,  i853) 

volt 
Zinc,  acide  sulfurique  étendu  ;  Acide  azotique Platine  i  ,844 


Acide  chlorh^drique 

rxaiiu 

1,481 

Chlorate  de  potassium 

— 

1,626 

Chlorure  de  sodium. 

— 

1,618 

Bromure  de  sodium. 

— 

1,567 

lodure  de  sodium . . . 

— 

i,ioa 

Acide  sulfur.  étendu. 

— 

1,662 

Acide  sulfur.  étendu. 

— 

i»577 

(I)  Voir  page  i65. 
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FORCE  ÉLECTROMOTRICE 
DE  QUELQUES  ÉLÉMENTS  A  DEUX   LIQUIDES 

(Joule) 

volt 
ZincHg, acide  suif,  étendu;  vase  poreux,  ac.  azotique,  platine.    i,83 
Fer  —  —  —  —         1,37 

Cuivre  —      •  —  —  —        0,89 

Argent  —  —  —  —        o,5a 

Platine  —  —  —  —        o,36 

volt 
ZincHg,  sol  de  suif,  de  soude  ;  vase  poreux,  ac.  azotique,  platine.    i,83 
Fer  -  —  —  _         1,44 

Cuivre  —  —  —  —         0,90 

Argent  —  —  —  —        o,5a 

Platine  —  —  —  —        0,17 

volt 
ZincHg^sol.  de chl.  de  sodium;  vase  poreux,  ac.  azotique,  platine,    i  ,94 
Fer  —  _  —  _         1,43 

Cuivre  —  —  —  —         i,i3 

Argent  —  —  —  —         0,93 

Platine  -  —  —  ^        0,64 

volt 
ZincHg,  solut.  de  potasse  ;  vase  poreux,  ac.  azotique,  platine.    3,39 
Fer  —  —  -  —         1,65 

Cuivre  —  —  —  —         1,17 

Argent  —  —  —  —         0,46 

Platine  —  «,  —  —         o,3o 

Amalgame  de  potassium       —  —  —         3,96 

volt 

ZincHg,  sol.  de  suif,  de  soude;  vase  poreux,  suif,  de  cuivre,  cuivre    i  ,oa 

Fer  —  —        '  —  —         o,58 

Cuivre  —  —  —  —        0,08 

volt 

ZincHg,  acide  suif,  étendu  ;  vase  poreux,  suif,  de  cuivre,  cuivre.    0,98 

Fer  —  —  —  —        0,48 

Cuivre  —  -^  ^^  ^        0,04 
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volt 

Zinc"»,  chlor.  de  sodium  ;  vase  poreux,  suif,  de  cuivre,  cuivre.  1,04 

Fer                   —                     —                     —               —  0,54 

Cuivre             —                      —                      —               —  0,37 

Fer  hydrate  de  potasse           —                      —               —  0,66 

Cuivre    —              —               —                      —               —  o,5a 


FORCES  ELECTROMOTRICES    DE   QUELQUES   COMBINAISONS 

VOLTAÎQUES  A   DEUX    LIQUIDES 

(E.  Rbtnier) 

volt 
Etalon  Daniell.  —  Zinc  ordinaire,  sulfate  de  zinc.  D=  1,09, 

cuivre,  sulfate  de  cuivre.  D  =  1,16 1,068 

Le  même,  avec  une  très  faible  addition  d'acide  sulfurique 

dans  le  sulfate  de  cuivre 0.993 

Le  même,  avec  une  très  faible  addition  d'acide  sulfurique 

dans  les  deux  liquides 0,929 

Le  même,  avec  une  faible  addition  d'acide  tartrique  dans 

le  sulfate  de  cuivre i,oi5 

Zinc  ordinaire,  potasse  à  la  chaux,  solution  à  3o  Vo«  cuivre, 

sulfate  de  cuivre.  D=:  1,16 i,5n 

Zinc  ordinaire,  solution  de  soude  et  de  potasse  (potasse 

175,  soude  25o,  eau   1000),  cuivre,  sulfate  de  cuivre. 

D=i,i6.. 1,661 

Zinc  ordinaire,  solution  de  soude  (formule  Rejnier),  cuivre, 

sulfate  de  cuivre  (formule  Reynier) i  ,473 

Le  même,  avec  zinc  amalgamé i,5oo 

Fer,  sulfate  de  fer  du  commerce.  D=  i,ao.  Cuivre,  sulfate 

de  cuivre.  D  =  1,16 0,711 

FORCE    ÉLECTROMOTRICE 
DE  QUELQUES  COUPLES  A  DEUX  ELECTROLYTES  (Raoult,   i863; 

Force  électromotrice 
I  avec  platine     avec  or 

Pt  Aa 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  \ 

^e  cuivre (      o,5i8  volt    0,694  volt 

Platine  ou  or,  acide  azotique ) 
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—  Pt  Au 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  ^ 

de  cuivre •.•.  >      o,5a9  o,56o  volt 

Platine  ou  or,  acide  sulfùrique  .  # ) 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  \ 

de  cuivre (      0,370  o,453 

Platine,  acide  chlorhjdrique ) 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  \ 

de  cuivre (      0,291  0,824 

Platine,  acide  acétique ) 

Force  électromotrice 
II  avec  platine    avec  or 

Pt  Au 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate 

de  cuivre ^      0,387  volt    0,097  volt 

Platine  ou  or,  chlorure  de  sodium 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate 

de  cuivre }     o,356  o,  140 

Platine  ou  or,  chlorure  de  baryum 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate 

de  cuivre }     0,291  0,188 

Platine  ou  or,  chlorure  de  zinc 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate 

de  cuivre ^      o,i5l  o,i5i 

Platioe  ou  on  chlorure  ferreux 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate 

de  cuivre ^      0,082  0,021 

Platine  ou  or,  chlorure  stanneux 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate 

de  cuivre }      0,421  0,884 

plati4e  ou  or,  chlorure  cuivrique 
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«  T  \  Pt  Au 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate 

de  cuivre V      o.5o  0,44a  volt 

Platine  ou  or,  chlorure  mercurique 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate 

de  cuivre \     o,583  0,57a 

Platine  ou  or,  chlorure  platinique. 

Force  électromotrice 
III  avec  platine     avec  or 

Pt  Au 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  \ 

de  cuivre (      o.iiSvolt    o,o864volt 

Platine  ou  or,  sulfate  de  sodium ) 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  \ 

^e  cuivre (      0,387  0,097 

Platine  ou  or,  sulfate  de  zinc ) 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  \ 

^«c^i^re (      0^,40  0^108 

Platine  ou  or,  sulfate  ferreux 1 


Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate 

de  cuivre 

-f- 

Platine  ou  or,  sulfate  de  cuivre 


0,391  0,337 


Force  électromotrice 
IV  avec  platine     avec  or 

Pt  Au 


0,380  volt    o,i5i  volt 


Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate 
de  cuivre 

Platine  ou  or,  azotate  de  sodium 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  ) 

^^<^^^^^^ i      0,337.  0,163 

Platine,  azotate  de  baryum ) 


FORCES  ÉLECTHOMOTRICES  323 

—  Pt  Au 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  ^ 

de  cuivre (      o,3o2  0,216  voit 

Platine  ou  or,  azotate  de  zinc ) 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  \ 

de  cuivre (      0,378  0,216 

Platine  ou  or,  azotate  de  plomb ) 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  \ 

de  cuivre ;... (      0,416  o,356 

Platine  ou  or,  azotate  de  cuivre/ ) 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  ^ 

de  cuivre ..; (      0,476  o,583 

Platine  ou  or,  azotate  d'argent ) 

V  Force  électrom. 

Platine,  azotate  de  sodium  concentré r  oRA^  volt 

Platine,  azotate  d'argent  dans  10  p.  d'eau ) 

Or,  azotate  de  sodium  concentré ( 

Or,  azotate  d'argent  dans  10  p.  d'eau J 

Platine,   acétate   de  sodium   au  -^ (  ^^^j 

'  10  >        0,226 

Platine,  acétate  d'argent  concentré / 

Or,    acétate   de  sodium  au  -1  f  ^ 

^  10  ••       I        0,464 

Or,    cétate  d'argent  concentré / 

Force  électromotricc 
VI  avec  platine     avec  or 

Pt  Au 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  \ 

decuivre |      0,194  volt    0,076  volt 

Platine  ou  or,  acétate  de  sodium } 
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Cuivrô,  solutioQ  concentrée  de  sulfate  \ 
de  cuivre ( 

Platine  ou  or,  acétate  de  baryum J 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  \ 
de  cuivre \ 

Platine  ou  or,  acétate  de  zinc / 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  \ 
de  cuivre ( 

Platine  ou  or,  acétate  de  plomb y 

Cuivre,  solution  concentrée  de  sulfate  ' 
de  cuivre 

Platine  ou  or,  acétate  de  cuivre. .......  ^ 

Cuivre,  solution  concentrée  de   sulfate  \ 
de  cuivre ( 

Platine  ou  or,  acétate  d'argent ) 


Pt 
o,2o5 

o,aa6 

0,324. 

0,356 


Âa 
0,097  volt 

0,108 

0,194 
0,216 


0,421  0,540 


INFLUENCE  DE  L'AGITATION  DES  ÉLECTRODES.  DE  LA  PRÉSENCE 
DE  L'AIR,  DE  LA  CONCENTRATION  DE  L'ÉLECTROLYTE  ET  DE 
LA  TEMPÉRATURE  SUR  LA  F.  É-M.  DE  QUELQUES  COUPLES  A 
DEUX  ÉLECTROLYTES  (Raoult,  i863). 


1.      INFLUENCE    DE    l'aGITATION    DES    ELECTRODES 

4-  *— '  volt 

Cuiv.,  sol.  conc.  de  suif,  de  cuiv.  -Cuivre  en  repos  dans  l'acide 

chlorhydrique  au  -^ 0,324 

—  Cuivre   agité  dans   l'acide 

chlorhydrique  «U  -7^ 0,378 

Cuiv.,  sol.  conc.  de  suif,  de' cuiv.  >  Cuivre  en  repos  dans  le  cya- 
nure de  potassiun  au  -—    o,339 

^  Cuivre  agité  dans  le  c^'a- 

pure  de  potassium  au  -^    o,3i  7 
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Cuiv.,  sol.  conc.  de  suif,  de  ctiiv.- Platine  en  repos  dans  l'eau 

chlorée o,9i5 

—  Platîne    agité   dans    l'eau 

chlorée 0,972 

II.      INFLUENCE  DE  LA  PRÉSENCE  DE  l'aIR  DANS  UN  DES  f  LECTROLYTES 

-f-  —  volt    . 

Cuiv.,  sol.  conc.  de  suif,  de  cuir. -Platine,  eau  jpure  privée 

d'air o,oo5 

-f- 

—  Platine, eau  pure  aérée...    o,i6a 

—  Or,  eau  pure  privée  d'air    0,0864 

—  Or,  eau  pure  aérée 0,0756 

-f- 

—  Platine,  acide  sulfurique 

au-^  privé  d'air 0,540 

—  Platine,  acide  sulfurique 

au  -^  aéré 0,507 

+ 

—  Platine,  chlorure   de  so- 

di  um  ~  privé  d'air 0,41  o 

4 

—  Platine,  chlor.  de  sod.  aéré    0,43a 

Ainsi,  la  présence  de  Tair,  qui  modifie  si  considéra- 
blement la  f.  é-m.  de  l'eau,  n'a  qu'une  faible  influence 
sur  l'action  électromotrice  des  dissolutions  convenable- 
ment concentrées. 

III.      INFLUENCE     DU     DEGRÉ    DE     CONCENTRATJON 

DE    l'un    des    ÉLECTROLYTES 

—  +  volt 

Cuiv.,  sol.  conc.  de  suif,  de  cuiv.  -  Platine,  acide  azotique  con- 
centré   0,810 

—  Platine  (acide  i,  eau  5). , . .  0,70a 

—  Platine  (acide  I,  eau  10)...  0,70a 

—  Platine  (acide  i,eaa  10)    .  0,57a 
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—  +  volt 
Cuiv.,  sol.  conc.  de  suif,  de  cuiv.  -Platine,  chlorure  de  platine 

(chlorure  i,  eau  5) 0,672 

—  Platine,  chlorure  de  platine 

(chlorure  i ,  eau  20) 0,694 

-^  Platine,  chlorure  de  platine 

(chlorure  i,  eau  80) 0,604 

—  Platine,  chlorure  de  platine 

(chlorure  i,  eau  820).. .      0,687 

—  Platine,  chlorure  de  platine 

(chlorure  I,  eau  1000)...    0,687 

—  +  volt 
Cuivre,  sol.  de  sulfate  de  cuivre- Platine,  sulfure  de  sodium 

(sulfure  I,  eau  10) 1,026 

—  Platine,  sulfure  de  sodium 

(sulfure  I,  eau  40) 1,026 

—  Platine,  sulfure  de  sodium 

(sulfure  I,  eau  160) 0,907 

—  Platine,  sulfure  de  sodium 

(sulfure- 1 ,  eau  640) 0,669 

—  Platine,  sulfure  de  sodium 

(suif.  1,  eau  256o) 0,867 

Il  résulte  donc  que  la  force  éléctromotrice  due  au  con- 
tact de  deux  dissolutions  varie  très  peu  avec  leur  degré 
de  dilution. 

-f  —  volt 

Plat.,  chlor.  de  plat,  i,  eau  5  -  Plat,  dans  Teau  pure  priv.  d'air    0,672 

Platine,  (chlor.  i,  eau  100)  —  o,6i5 

Platine,  (chlor.  I,  eau  1000)  —  o,6i5 

Platine,  (chlor.  i,  eau  10000)  —  0,694 

D'où  il  résulte  que  l'effet  électrique  n'est  point  dû  à 
l'affinité  de  la  solution  pour  l'eau. 

IV.   INFLUENCE  DE  LA  TEMPÉRATURE 

Température  ordinaire  T» 

—  +  volt 
Cuiv.,  sol.  conc.  de  suif,  de  cuiv.  -  Plat,  (cblor.  de  sod.  i,  eau  10)..       40*       0,324 

—  —  —  3o       0,259 

—  ^  ^  20       0,270 
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T* 

volt 

40« 

0,594 

3o 

0.594 

ao 

0,583 

lo 

0,594 

5 

0.594 

7o- 

o,658 

5o 

0,626 

3o 

0,61 5 

lo 

0.594 
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Température  ordinaire 
Cuiv.,  sol.  conc.  de  suif,  de  cuiv.  -  Platine  (ac.  azotique  1,  eau  10) . 


Cuiv.,  sol.  conc.  de  suif,  de  buiv.  -  Plat,  (chlor.  de  plat,  i,  eau  10). 


FORCE  ELECTROMOTRICE  DU  COUPLE  PLATINE-PLATINE, 

CHAQUE  ÉLECTRODE  PLONGEANT  DANS  UN  LIQUIDE  DIFFERENT 

(Raoult,  i863) 

Force  électromotrice 
après  une  immersion   de 

'^6'       ~      r       "     5-        ' 
Pt,  acide  sulfurique  au —  Pt,  eau  pure.       0,572  Ttlt     o,55oT0lt     0,626  Ttlt 

Pt,  acide  azotique  au Pt,  eau  pure..       t>,68o  0,723  0,745 

Ptf  eau  pure  -^  Pt,  cyanure  de  potassium...       0,237  0,280  0,399 

Pt,  eau  pure  —  Pt,  hyposulfite  de  sodium ....       o,  1 1 8  0,226  0,23; 

DIFFÉRENCE  DE  POTENTIEL  ENTRE  UN  METAL  ET  DES  LIQUIDES 
DE   CONCENTRATION   DIFFÉRENTE 

(E.TCITTLCR,    1882) 

Les  liquides  soumis  aux  expériences,  placés  dans  des 
verres,  sont  mis  en  communication  par  des  siphons 
fermés  par  du  parchemin  et  remplis  avec  le  liquide 
dont  le  poids  spécifique  est  le  plus  faible. 

i«  La  différence  de  potentiel  aux  extrémités  de  la 

chaîne 

Cu  |L  +  L|  SO«Cu  +  SO*Cu|  Cu 

dans  laquelle  L  représente  une  dissolution  concentrée 
dans  l'eau  de  Tun  des  chlorures  inscrits  dans  le  tableau 
suivant,  est  : 
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Chlorures.  Force  électromotrice. 

Chlorure  d'ammonium      Cl  AzH^ o,343  vpit 

—  de  potassium     CIK 0,340 

—  de  lithium  Cl  Li o,33a 

—  de  calcium         CI*Ca o,3a8 

—  de  sodium  Cl  Na 0,3^6 

—  de  strontium     Cl*Sr o,3i3 

—  de  magnésium  Cl*  Mg 0,297 

—  de  baryum  Ci'Ba 0,371 

—  de  manganèse    Cl<  Mn 0,360 

—  de  nickel  Cl*  Ni 0,349 

L'ordre  suivant  lequel  sont  rangés  les  chlorures  cités 
reste  le  même  si  Ton  met  de  Teau  distillée  à  la  place  du 
sulfate  de  cuivre. 

Cette  dernière  proposition  a  été  vérifiée  dans  le  cas  des 

chlorures 

CIA2H*,  QK,  a^Ni; 

2«  La  f.  é-m.  de  l'élément  diminue  avec  le  degré  de 
concentration  de  la  dissolution  saline  ; 

3^  Dans  la  chaîne  précédente,  le  courant  est  dirigé 
du  chlorure  au  sulfate  ou  du  chlorure  à  l'eau,  de  la 
solution  concentrée  à  la  solution  étendue; 

4^^  Les  dissolutions  des  chlorures  inscrits  dans  le  ta- 
bleau précédent  suivent  la  loi  de  Volta; 

5«  L'ordre  suivant  lequel  sont  placés  les  chlorures 
dans  le  tableau,  pour  que  les  forces  électromotrices 
aillent  constamment  en  diminuant,  du  premier  au  der- 
nier, n'est  plus  le  même  lorsqu'on  remplace  dans  la 
chaîne  le  sulfate  de  cuivre  par  de  l'eau  acidulée; 

6^  Les  dissolutions  des  chlorures  en  contact  avec 
l'acide  sulfurique  ne  suivent  pas  la  loi  des  tensions  de 
Volta; 

7*  La  diflEérence  de  potentiel  aux  extrémités  de  la 
chaîne  liquide 

SO»Cu  I  L  +  L  I  SO»Ha  +  SO»H«  |  SO*Cu 
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dans  laquelle  SO*Cu  et  SO^H^  représentent  respecti- 
vement une  même  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  et  de 
Teau  contenant  la  même  proportion  d'acide  sulfurique, 
change  considérablement  avec  le  degré  de  concentration 
de  la  dissolution  de  chlorure  L. 

FORCES   ÉLECTROMOTRICES 
DES  AMALGAMES  DE  ZINC  ET  DE  POTASSIUM 

(Regnauld,  i8SS) 


Amalg.  de  zinc  liquidera '^;  vase  poreux;  suif,  de  cuivre,  cuivre. 

volt 

Amalg.  de  zinc  liquide  à  —^  Cuivre . 

Solution  de  sulfate  de  zinc  Sol  ut.  de  suif,  de  cuivre 


'  ) 

Amalg.  de  zinc  liquide  à  -^~-  Cuivre i 

Solution  de  sulfate  de  zinc  Solut.  de  suif,  de  cuivre  j 

Amalg.  de  zinc  liquide  à  — ^         Cuivre ï 

Solution  de  sulfate  de  zinc  Solut.  de  suif,  de  cuivre  \ 

Amalg.  liquide  de  potassium  -^      Platine /        2 

Solution  de  chlorure  de  sodium      Chlorure  de  platine ) 

Amalg.  liquide  de  potassium  -^      Platine / 

Solution  de  chlorure  de  sodium     Chlorure  de  platine ^ 

FORCES  ÉLECTROMOTRICES  PRODUITES  PAR  L'ACTION 

DE  DEUX  LAMES  DE  MÊME  MÉTAL,  PLONGEANT. 

L'UNE  DANS  L'EAU  DISTILLÉE.  ET  L'AUTRE  DANS  LEAU   DE  MER 

(T.  Andrew?,  1884) 

Métaux  Force  électromotrice 

Fer  forgé,  laminé,  poli o,o54  volt. 

Fer  forgé  à  marteler ^. 0,017 

Acier  doux  de  Bessemer 0,034 

—  dur  de  Bessemer o,  1 10 

—  doux  de  Siemens-Martin o,o38 

—  dur  de  Siemens-Martin o,o65 


33o  PILES  ÉLECTRIQUES 

Acier  fondu  doux o,oa6  volt 

—  fondu  dur 0,047 

Fonte  n«  1,  polie 0,027 

—  n<»  I,  brute o,o35 

—  n*"  a,  polie 0,009 

Fer  forgé,  recouvert  d'oxyde  magnétique o,oa8 


FORCE   ELECTROMOTRICE, 

RESISTANCE   ET   CONSOMMATION   IMPRODUCTIVE 

DES   PRINCIPAUX    COUPLES   VOLTAÎQUES 

(A.  Mauri  i8tîi) 


COUPLES 

Daniell 

Maari 

Callaud 

Siemens- Halske 

Aa  sulfate  de  cuivre  et  soufre 
Au  sulfure  de  cuivre  et  soufre 

Marié-Davy.. 

Duchemin 

Bacco ,, 

Lec!anché < 

Salleron  et  Renouz 

Bunsen 

Delaurîer 

A  Tacide  chromique  (Mauri  1 

Grenet 

Au  chlorure  d'iode 

A  l'eau  régale 

Au  sulfate  ferrique  ...... 

Gérardin-Ponci 


admit 


TOlt 

1,079 

i,i5o 

0,970 

0,970 

1,34 

Ui 

1,5 

1.6 

1,6 

1,4 

1,6 

1.9 

a 

2,04 

«.9 

1.7 

1,25 

I 
i,o5 


TOlt 
0,9s 

i,o5 

0,97 
0,98 

1.25 

0,95 

1.35 

lA 

Ii4 

1,1 

1.4 

1,7 

«,7 

1,7 

1,6 

1.5  • 

i.i5 

0,93 

0,93 


Késis- 
tam 


5,0 
6,5 
6,5 
7.0 
4.0 
4,0 
7,0 
7.0 
7.0 
4,0 
3.5 
3,0 
3,0 
3,5 
1,5 
3,5 

1,0 

4.0 
7,0 


GOiSOBOaUlB  ÎBpndKflTS 

iea« 


hr 

25 

4 

4 


SO'Cu  53  g. 

-—  o 

76 

—  23 

—  O 

—  O 

SO*Hg  22,5 

Ci  65 

A2  0'Hiog.SO*H«9g. 

O 
SO*H»  i5g.  C10'K4,5g. 
SO*H«2og.AzO*H3og 
Cr*0'K«i5g.SO*H»35g. 
SO*H«         3og. 

Cl  H  3og. 

CIH5og.A2  0»H28g. 
A20*H4,538SO'H»6g. 
Cl  4,5 
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VARIATION  DE  LA  FORCE  ELECTROMOTRICE 
AVEC  LA  TEMPÉRATURE  (F,  Lindio.  1864) 

10  Les  forces  électromotrices  sont  variables  avec  la 
température  pour  certains  éléments  (le  cuivre  dans  le 
sulfate  de  cuivre,  le  zinc  dans  le  sulfate  de  zinc,  le  zinc 
non  amalgamé  dans  le  chlorure  de  sodium)  et  non  varia* 
blés  pour  d'autres  (le  zinc  dans  Tacide  sulfurique)  ; 

2®  Le  sens  de  la  variation  n'est  pas  toujours  le  même; 
pour  le  cuivre,  la  f.  é-m.  diminue  lorsque  la  tempéra- 
ture s'élève;  pour  le  zinc  non  amalgamé,  dans  le  chlo- 
rure de  sodium,  elle  augmente; 

3°  La  variation  de  la  f.  é-m.  n'est  pas  toujours  pro- 
portionnelle à  la  variation  de  la  température  entre  2 
et  850; 

4®  Conformément  à  ce  qui  résulte  des  n®»  1  et  2,  la 
f.  é-m.  de  l'élément  Daniell  est  variable  lorsque  le  zinc 
plonge  dans  l'acide  sulfurique  étendu  ou  dans  une  solu- 
tion de  chlorure  de  sodium. 
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IV 

FORCES   ÉLECTROMOTRICES   DIVERSES 


FORCES   ELECTROMOTRICES   DU   CHARBON   ET  DES    METAUX 
DANS  LEUR  CONTACT  AVEC  L'EAU  DISTILLÉE 

(BecquereLi  1870) 

(Charbon  (l) 
Charbon 

Pas  de  courant  électrique. 

!    Charbon  (chauffé)  — 
Charbon  + 

On  retire Ji'un  des  charbons,  on  le  chauflFe  dans  un  tube 
de  platine  depuis  100°  jusqu'au  rouge,  puis  on  le  re- 
plonge dans  Teau.  Le  charbon  est  devenu  négatif.  Cet 
état  négatif  résulte  de  la  propriété  que  possède  le  char- 
bon, quand  il  a  absorbé  de  l'air,  de  produire  ensuite 
lentement  de  l'acide  carbonique,  action  chimique  qui 
rend  le  charbon  négatif  et  l'eau  positive. 

(1)  Cylindres  en  charbon  provenant  de  la  décomposition  du 
sucre  candi.  Les  produits  hydrogénés  contenus  dans  le  charbon 
ont  été  enlevés  par  le  chlore,  puis  le  chlore  par  l'hydrogène,  et 
dernier  par  l'eau  bouillante. 
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{Platine  (i) 
■ 
Platine 


Pas  de  courant  électrique. 

Platine 


Eau  pure 

■    Platine 

Si  Ton  retire  Tun  des  fils  et  qu'on  l'expose  à  un  cou- 
rant d'hydrogène,  il  devient  négatif,  et  positif  avec 
l'oxygène.  Le  fil  de  platine  étant  exposé  successivement 
à  l'action  des  deux  gaz  devient  négatif. 

Si  Ton  expose  un  fil  de  platine  à  une  température  de 
ioo<>  dans  un  tube  chauffé  au  b.  m.  pendant  quelques 
minutes,  il  devient  négatif  en  prolongeant  l'action  calo- 
rifique, il  prend  l'état  positif  lors  de  son  contact  avec 
l'ejiu  ;  retiré  de  l'eau,  et  chauffé  pendant  quelques  ins- 
tants un  peu  au-dessous  du  rouge,  il  devient  encore 
.  négatif,  puis  positif  quand  il  est  chauffé  au  rouge  blanc, 
refroidi  et  plongé  dans  l'eau  distillée  ;  chauffé  pendant 
quelques  instants  dans  l'eau  distillée  en  ébuUition,  il 
perd  assez  fréquemment  sa  polarité. 

Ces  résultats  ne  peuvent  s'expliquer,  d'après  Becque- 
rpl,  qu'en  admettantes  effets  suivants  : 

V  La  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  atmosphérique 
ou  de  l'eau  sous  l'influence  du  métal,  à  une  température 
plus  ou  moins  élevée; 

2*  Une  différence  dans  le  pouvoir  d'absorption  de 
l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  suivant  la  durée  de  l'action 
calorifique.  Lorsque  cette  action  est  prolongée  hors  du 
contact  de  l'eau,  l'hydrogène  se  dégage,  l'air  est  absorbé 

(l)  Barreaux  de  platine  fondu  provenant  du  même  échantillon. 
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pendant  le  refroidissement,  et  le  métal  devient  alors 
positif,  lors  de  son  contact  avec  Teau  par  suite  de  l'ac- 
tion de  l'oxygène. 

L'or,  le  palladium  et  Tiridium  se  comportent  à  peu 
près  comme  le  platine. 

Eponge  de  platine  (x) 


Acide  azotique  étendu 

Eponge  de  platine 

On  les  chauffe  au  rouge  blanc,  puis  on  plonge  Tune 
d'elles,  après  refroidissement,  dans  l'acide  nitrique  et, 
quelques  instants  après,  la  seconde.  L'éponge  immergée 
la  dernière  est  négative.  ' 

Avec  l'acide  azotique  concentré  il  n'est  guère  possible 
de  déterminer  la  f.  é-m.,  à  cause  des  changements  rapides 
de  direction  de  l'aiguille  du  galvanomètre. 

Avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  ou  étendu,  l'effet 
est  constamment. inverse,  c'est-à-dire  que  l'éponge  im-. 
mergée   la  dernière  est  toujours  positive  avec  l'acide 
concentré,  la  f.  é-m.  est  égale  à  environ  o,oi3i  volt. 

Les  effets  sont  les  mêmes  avec  l'acide  sulfurique  pur, 
étendu  de  son  volume  d'eau.  La  f.  é-m.  est  égale  à 
0,1  o5  volt. 

Avec  l'ammoniaque,  l'éponge  de  platine  immergée  la 
dernière  est  également  positive  et  la  f.  é-m.  est  égale 
à  0,246  volt. 


(l)  Ces  éponges  ont  été  préparées  en  plongeant«dans  une  solu- 
tion de  chlorure  de  platine  deux  fils  du  même  métal,  puis  décom- 
posant le  chlorure  de  platine  par  la  chaleur.  On  répète  cette 
opération  plusieurs  fois. 
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FORCE   ÉLECTROMOTRICE  DU   PLATINE 
DANS  SON  CONTACT  AVEC  DE  L'EAU  ACIDULEE  OU  ALCALINISÉE 
•  (Gaugain,  1869) 

(    Lame  de  platine 
Eau  acidulée    { 

7    Lame  de  platine 

Ces  lames  ayant  séjourné  quelque  temps  dans  une 

liqueur  acide,  si  Ton  vient  à  retirer  Tune  d'elles,  qu'on  la 

lave  à  l'eau  distillée  et  qu'on  la  remette  dans  le  liquide, 

on  constate  qu'elle  est  devenue  négative.  E  =  0,0 1 36 

volt. 

(    Lame  de  platine 
Eau  alcalinisëe  par  KHO    < 

(    Lame  de  platine 

C'est  la  lame  lavée  et  puis  replongée  dans  la  liqueur  qui 
constitue  le  pôle  positif. 

On  obtient  des  résultats  identiques  avec  des  lames  de' 
platine  platinées. 

On  peut,  par  ce  moyen,  reconnaître  par  le  sens  du 
courant  si  une  liqueur  est  neutre,  acide  ou  alcaline,  alors 
même  qu'elle  est  assez  étendue  pour  ne  plus  exercer 
d'action  sur  les  papiers  réactifs.  Mais,  dans  ce  cas,  il 
faut  se  servir  de  deux  électrodes  en  platine  non  pZa- 
tinées. 

Il  suffit  d'essuyer  le  dépôt  laissé  sur  ces  lames 
par  leur  immersion  dans  l'eau  acidulée  ou  alcalinisée 
pour  les  ramener  à  leur  état  primitif. 

Suivant  D.  Macaluso  (iSyS),  la  f.  é-m.  du  platine 
plongé  dans  une  solution  d'acide  chlorydrique,  à  laquelle 
on  ajoute  des  traces  de  chlore  libre,  croît  rapidement 
vers  un  maximum  qui  peut  attieindre  0,6  à  0,7  volt. 

Force  électromotrice  du  platine  platiné. 

Pes  expériencçs  <iç  Gauçain  il  résulte  que.  le  platinç 
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platiné  est  plus  électronégatif  que  le  platine  ordinaire 
sans  dépôt.  On  peut  constituer  avec  une  lame  de  platine 
et  une  lame  de  platine  platinée  un  couple  dont  la  f.  é-nv 
peut  atteindre,  au  moment  de  l'immersion  des  lames, 
0,25  volt. 
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PRODUITES   PAR  L'ACTION   DE   L'EAU    SUR  L'ACIDE   SULFURIQUE 

A   DIFFÉRENTS   DEGRES   D'HYDRATATION 

(Becquerel) 


Electrodes  en  platina. 


Acide  sulfariqae 
SO*H*,H«0      .. 

Eau  distillée 
Aq 

Forces  électromotria 
, 0,393  volt 

SO*H«,aH«0  .. 

O.IQI 

SO*H*,3H*0  .. 

, 0.17I 

S0*H«,4H«0  .. 
SO*H*,5H«0  .. 

O.I4I 

, O.IIQ 

SO*H*,6H«0   .. 

...  .    o,ioa 
, o.oq5 

S0*H«,7H*0   .. 
S0»H«,8H*0  .. 

o,o8q 

SO*H«,9H80   .. 

o,o85 

SO*H«,ioH«0.. 

, o,o8a 

Solution  de  potasse 

K«o74H*0 
K*0,5H*0 

Electrodes  en  or 

Eau  distillée 
A^ 

Forces  élcclromotrici 

o,3io  volt 

o.ai7 

K«0,6H«0 

o,aoi 

K«0,7H«0 

^__ 

0,181 

K*0,8H*0 

o,i65 

K«0,9H*0 

o.iSj. 

K*0,ioH«0    .. 

o,ii3 

K«0,14H«0    .. 

o,i33 

K«0,i5H*0    .. 

o,i3a 

K*0,aoH*0    .. 

, o,ia5 

K«0,4oH«0    .. 

..... 

o.iaa 
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PRODUITES   PAR   L'ACTION  DE   L'EAU   SUR  L'ACIDE  AZOTIQUE 

A  DIFFÉRENTS  DEGRÉS  D'HYDRATATION 

(BlGQUtRftL) 

Electrodes  en  platine. 

Acide  azotique  Eau  distillée       Forces  ëlectromotrices 

Az«0*,H»0      Aq. 0,424  volt 

Az«0*,aH*0    —    0,349 

Az«0»,3H*0    —    o,a87 

Az»0»,4H«0    -    o.a34 

Az«0*,5H«0    —    o,ai4 

Az«0*.6H«0    —    0,198 

Az«0*,7H«0    —    0,188 

Az»0*,8H«0    —    0,181 


FORCES  ELECTROMOTRICES  PRODUITES  PAR  L'ACTION 
DES    ACIDES    HYDRATÉS    SUR    LES    ALCALIS    HYDRATÉS 

(BECQUniKL) 

Electrodes  en  or. 

Acide  azotique  •  Solution  4e  potasse   Forces  électromotrices  (i) 

Az*0*,4H«0 K«0,7h«0 i,3ao  volt 

Az«0N6H«0 K»0,6H«0 1,104 

Az«0*,8H«0 K«0,8H«0 1,164 

(i)  Il  est  à  observer  que  la  f.  é-m.  produite  par  Taction  de  Tacide 
sulfurique  et  de  l'acide  nitrique  sur  la  potasse  n'est  pas  en  raison 
directe  de  la  chaleur  dégagée  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  et 
nitrique  sur  la  potasse.  En  effet  : 

aKH04-aAzO\  H-f-aq=a7,4cal.  et  3KHO  +  SO*H«H-aq=3i,7cal. 
(D.  T.) 


L'acide  azotique  est 
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Acide  salfuriquc  Solution  de  potasse     Forces  ëlectromotrices 

SO»,4H«0  K«0y4H»0 0,768 

S0«,5H*0 K«0.5H«0 0,686 

S03.6H«0 K«0,6H«0 o.6i3 

S03,7H«0 •K«0,7H«0 0,690 

S0\8H«0 K«0,8H«0 o,537 

S03.9H«0.... K«0,9H»0 o,5oi 

SO\ioH«0 K«0,ioH*0  0,471 

SO»,  aoH«0 K«0,aoH«0  o,435 

ÉTAT  ÉLECTRIQUE  DE   QUELQUES  CORPS  MIS   AU   CONTACT 
LES   UNS  DES   AUTRES 

Acide  chlorhydrique. 

—  acétique. 

—  azoteux. 

_     ....  ,  Solutions  alcalines, 

positif  avec  à  j.      x  ^ 

I         —         d  azotates. 

—  de  sulfates. 

—  de  chlorures  neutres. 
L'acide  azotique  est  (  Acide  sulfurique. 

négatif  avec  I      —     phosphorique. 

-  ,     . ,      ,        .      .         (  Acide  chlorhydrique. 

L  acide  phosphorique  >  ,^    . 

*          xr                 )  —     sulfurique. 

est  positif  avec        {  Solutions -alcalines,  salines. 

FORCES    ÉLECTROMOTRICES    PRODUITES   PAR    L'ACTION 

DES   DISSOLUTIONS    SALINES, 

LES    UNES    SUR    LES   AUTRES,    AINSI    QUE    CELLES    RESULTANT 

DE   L'ACTION    DE   L'EAU    SUR   CES    SOLUTIONS   (i) 

(Becquerel) 

(1)  Les  appareils  employés  à  ces  recherches  se  composent  : 

i"  D'un  tube  fêlé  dont  la  fêlure  n*a  que  quelques  dix  millièmes 
de  millimètres  d'ouverture  et  qui  contient  une  des  dissolutions  ; 

a»  D'une  éprouvette  où  se  trouvé  l'autre  dissolution.  Dans  cha- 
cune des  dissolutions  plonge  une  lame  d'or  ou  de  platine  bien 
décapée  et  complètement  dépolarisée. 
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Etat  électriqae  des  couples  Forces  électromotriccs 

Sulfate  d'ammonium. 


I"  couple     5  V    0,066  volt 

E^u  distillée.  +  ) 

i  Carbonate  de  sodium.  —  ) 

f    0,128 
Eau  distillée.  4-  ) 

S  Sulfate  d'ammonium.  4-  ) 

;    o,o65 
Carbonate  de  sodium.  —  » 

Les  deux  premiers  couples  produisent  deux  courants 
en  sens  inverse  ;  on  aura  pour  la  différence  des  forces 
électromotrices  0,128—  0,066=0,062,  valeur  sensible- 
blement  égale  à  o,o65. 


II 

Etat  électrique  des  couples  Forces  électromotriccs 

{Carbonate  de  sodium.         —    ) 
}    0,211  volt 
Azotate  de  cuivre.  -f-    / 

/    Carbonate  de  sodium.  —    ) 

2«  couple      \  [0,128 

1    Eau  distillée.  -f    I 

(Azotate  de  cuivre.  —    ) 

J    0,075 
Eau  distillée.  -\-    ) 

La  somme  des  forces  électromotrices  des  couples  2  et  3 
provenant  de  deux  courants  dirigés  dans  le  môme  sens, 
leur  résultante  est  égale  à  leur  somme,  on  a  alors  : 

0,128  volt  +  0,075  volt  =o,2o3  volt 

au  lieu  de  0,211  que  donne  la  réaction  directe  des  deux 
solution^  Tune  par  l'autre. 
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III 

Etat  électrique  des  couples  Forces  ëleclromotrices 


Î    Sulfate  d'ammonium.  •{-    ) 

{     0,027  TOlt 
Chlorure  de  baryum.  —    / 

Î   Sulfate  d'ammonium.  —    ) 

[    0,066 
Eau  distillée.  -f    ) 

{Chlorure  de  baryum.  —    ) 

l    o,o36 
Eau  distillée.  -|-    ) 

Des  courants  obtenus  avec  les  couples  2  et  3  étant 
dirigés  en  sens  contraire,  la  résultante  est  donnée  par 
leur  différence,  qui  est  égale  à 

0,066  volt  —  o,o363  volt  =  0,0297  volt. 

Becquerel  déduit  de  ces  expériences  que  : 

Lorsqu'une  dissolution  saline  neutre  réagit  sur  une 
autre  également,  la  force  électromotrice  résultant  de  cette 
réaction  est  égale  à  la  somme  ou  à  la  différence  des  for^ 
ces  électromotrices  produites  dans  la  réaction  de  chacune 
des  dissolutions  sur  Veau  de  Vautre  dissolution. 
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Si  une  lame  de  platine  est  mise  dans  de  l'acide  ni- 
trique, et  une  autre  dans  une  solution  de  potasse  caus- 
tique qui  est  en  contact  avec  l'acide  au  moyen  d'un 
diaphragme  poreux,  aussitôt  que  la  communication  est 
établie,  il  y  a  un  courant  électrique  assez  marqué,  l'al- 
cali prend  Télectricité  négative,  et  l'acide  l'électricité 
positive.  Cependant,  le  même  arrangement,  en  substi- 
tuant l'acide  sulfurique  ou  lacide  chlorhydrique,  ne 
produit  qu'un  très  faible  courant  (Becquerel,  i838). 

On  peut,  dans  cette  expérience,  remplacer  le  platine 
par  le  fer,  le  cuivre  et  le  zinc.  Ainsi,  si  Ton  plonge  deux 
lames  de  même  métal  respectivement  dans  l'acide  sul- 
furique et  une  solution  de  potasse,  ou  dans  l'acide  chlo- 
rhydrique et  une  solution  de  potasse,  on  peut  observer 
un  courant  très  prononcé  et  constant,  mais  beaucoup 
plus  intense  avec  le  zinc  'qu'avec  les  deux  autres  mé- 
taux :  l'énergie  augmente  quand  l'acide  sulfurique  est  à 
moitié  étendu  d'eau.  Dans  ces  expériences,  la  lame  de 
zinc  qui  était  dans  l'acide,  quoique  beaucoup  plus  atta- 
quée chimiquement  que  celle  qui  se  trouvait  dans  l'alcali, 
prenait  toujours  de  l'électricité  positive,  c'est-à-dire 
qu'elle  représentait  le  cuivre  d'une  combinaison  vol- 
taïque  ordinaire.  De  semblables  phénomènes  se  présen- 
tent avec  l'acide  nitrique  ;  dans  cet  acide,  le  fer  inactif, 
le  fer  passif,  le  zinc  et  le  cuivre,  prennent  toujours  l'élec- 
tricité positive,  par  rapport  aux  mêmes  métaux,  dans 
la  potasse  ou  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhydri- 
que (Grove,  1889). 

Sur  les  forces  électromotrices  produites 
au  contact  des  liquides  séparés  par  des  dia- 
phragmes capillaires,  —  L'acide  et  la  base  étaient 
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mis  en  contact  au  moyen  d'un  diaphragme  consistant, 
soit  en  un  tube  fêlé,  soit  en  un  tube  fermé  par  du  papier 
parchemin,  soit  enfin  en  un  vase  poreux.  On  a  trouvé 
ainsi,  avec  tous  les  acides  étendus  (i  équivalent  d'acide 
ou  de  base  dans  2  litres  d*eau)  soumis  à  l'expérience, 
que  la  f.  é-m.  augmente  d*abord  assez  rapidement,  puis 
plus  lentement,  et  finit,  au  bout  d'un  temps  plus  ou 
moins  long,  par  atteindre  un  maximum,  après  quoi  elle 
s'aflFaiblit  de  nouveau. 
Ainsi  Ton  a  eu  : 

Minimum  Maximam 

Acide  azotique  -f-  potasse  o,356  volt  o,636  volt  (au  bout  de  2  jours) 

—  sulfurique  »       o,336  0,448  (au  bout  de  i  jour) 

—  chlorhydrique  »        o,356  0,479  (après  5  heures) 

—  acétique  »        o,283  o,3i6  — 

—  phosphorique   »        0,178  0,264  — 

Dégagement  d'électricité  produit  au  contact 
des  solides  et  des  liquides  en  mouvement  (E. 

Becquerel,  1864).  —  Dans  un  vase  cylindrique  d'un 
diamètre  de  i5  cm.  on  plonge  verticalement  deux 
lames  ou  deux  fils  du  métal  sur  lequel  on  veut  opérer 
(platine,  or,  cuivre,  zinc,  fer,  etc.)  ;  le  vase  est  rempli 
de  la  dissolution  qui  sert  à  l'expérience .  Une  des  lames 
est  attachée  à  un  bras  de  levier  horizontal,  qui  reçoit,  à 
l'aide  d'un  électro-moteur,  un  mouvement  de  rotation 
uniforme  plus  au  moins  rapide. 

On  trouve,  en  opérant  de  cette  manière,  qu'il  se  ma- 
nifeste toujours  un  courant  électrique  entre  deux  lames 
de  môme  métal  ou  de  même  substance  conductrice  et  un 
liquide,  que  le  métal  soit  inoxydable,  comme  le  platine 
Ou  l'or,  ou  bien  qu'il  soit  oxydable,  comme  le  zinc  et  le 
fer,  mais  à  des  degrés  différent^  ou  dans  différents  sens* 
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Avec  le  platine  l'eflEet  est  faible,  tandis  qu'avec  le 
fer  et  le  zinc  l'action  est  assez  énergique.  Quant  au  sens 
du  courant,  il  dépend  de  la  nature  de  la  substance  : 
ainsi,  une  électrode  en  charbon,  en  platine,  en  or,  en 
bismuth,  prend  l'électricité  négative  quand  elle  est  en 
mouvement  dans  un  liquide  conducteur,  Télectrode  fixe 
prenant  l'électricité  positive;  tandis  qu'une  électrode 
mobile  en  zinc,  en  fer,  en  plomb,  en  antimoine,  prend 
l'électricité  positive,  la  lame  fixe  de  même  métal  s'élec- 
trisant  négativement.  Dans  ces  deux  groupes  de  subs- 
tances, celles  qui  précèdent  sont  plus  fortement  élec- 
triques que  celles  qui  suivent.  Quant  au  cuivre,  il  semble 
placé  à  la  limite  des  deux  classes  de  substances,  par  ce 
motif  qu'il  ne  donne  que  des  effets  assez  faibles  et  très 
variables. 

Si,  les  lames  étant  fixes,  on  agite  la  dissolution  de 
façon  que  les  molécules  liquides  soient  en  mouvement 
autour  de  Tune  d'elles,  l'effet  est  le  môme  que  lorsque, 
le  liquide  étant  fixe,  la  lame  est  mobile. 

Il  en  résulte  donc  que  deux  lames  de  même  métal  et  un 
liquide  conducteur  peuvent  constituer  un  couple,  pourvu 
que  l'une  des  lames  ou  les  molécules  liquides  qui  la 
touchent  soient  en  mouvement.  Lorsqu'il  s'agit  d'un 
métal  oxydable,  celle  qui  est  en  mouvement  se  comporte 
comme  si  elle  était  moins  attaquée  par  le  liquide  que  la 
lame  fixe;  quand  on  opère  avec  le  platine,  le  charbon  ou 
un  métal  peu  oxydable,  la  lame  en  mouvement  se  com- 
porte comme  si  elle  était  plus  attaquée  par  le  liquide 
que  l'autre. 

Action  des  corps  en  poudre  mélangés  à  la 
masse  liquide  dans  laquelle  les  lames  métal* 
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liques  sont  en  mouvement.  —  Si  dans  le  liquide 
excitateur  on  ajoute  une  certaine  quantité  de  substance 
en  poudre,  de  façon  à  constituer  une  bouillie  épaisse,  on 
trouve  que  le  courant  obtenu  est  plus  ovi  moins  éner- 
gique, suivant  la  nature  de  cette  substance. 

Ainsi  Taddition  de  sable,  de  plombagine  ou  de  fleur 
de  soufre,  n'augmente  pas  de  beaucoup  l'énergie  du 
couple,  tandis  que  le  peroxyde  de  manganèse  et  surtout 
le  charbon  en  poudre,  préalablement  calciné,  augmentent 
de  beaucoup  les  effets  électriques  du  couple. 

Avec  deux  lames  de  zinc,  dont  Tune  est  en  mouve- 
ment, l'autre  en  repos,  et  en  employant  comme  liquide 
excitateur  une  solution  de  sulfate  de  sodium,  on  dbtient 
un  courant  d'une  certaine  intensité,  laquelle  s'accroît  de 
beaucoup  par  l'addition  d'une  assez  grande  quantité  de 
poudre  de  charbon  de  coke,  de  façon  à  former  une 
bouillie  épaisse.  Le  zinc  en  mouvement  prend  l'électri- 
cité positive,  et  la  pâte  de  charbon  l'électricité  négative. 
E  =  0,123  volt. 

On  obtient  les  mêmes  effets  en  employant  deux  lames 
de  platine  dépolarisées.  La  lame  qui  tourne  prend  l'é- 
lectricité positive,  et  la  pâte  de  charbon  l'électricité 
négative.  Quand  le  mouvement  de  rotation  de  l'appareil 
cesse,  on  n'observe  plus  de  courant. 

Avec  une  pile  composée  de  lo  couples  zinc-zinc, 
sulfate  de  soude,  pâte  de  charbon,  et  dont  les  disques  en 
zinc  ont  lo  centimètres  de  diamètre,  on  a  pu  décompo- 
ser une  solution  d'iodure  de  potassium,  une  solution  de 
sulfate  de  cuivre,  mais  pas  l'eau  acidulée.  D'où  il  résulte 
que  la  f.  é-m.  de  cette  pile  doit  être  au  moins  égale  à 
1,23  volt. 

Lorsqu'on  opère  avec  un  couple  zinc  et  platine,  et  que 
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le  platine  mobile  est  dans  une  solution  de  sulfate  de 
cuivre  séparé  par  un  diaphragme  du  liquide  dans  lequel 
est  plongé  le  zinc  fixe,  alors  l'effet  électrique  est  le 
même  que  lorsque  les  deux  électrodes  du  couple  sont  en 
repos.  Dans  ce  cas,  la  dépolarisation  de  la  lame  de  pla- 
tine est  obtenue  par  la  réduction  du  cuivre,  et  le  mou- 
vement ne  doit  rien  donner. 

Lorsqu'on  met  à  la  fois  en  mouvement  au  milieu  d'un 
liquide  les  deux  électrodes  d'un  couple  composé  de 
métaux  différents,  on  observe  les  effets  suivants. 

Si  les  électrodes  constituant  le  couple  ne  sont  pas 
attaquées  par  le  liquide  à  Tétat  de  repos,  l'état  électrique 
est  nul  ;  mais  aussitôt  qu'on  les  met  en  mouvement,  on 
obtient  un  courant  électrique  dû  à  la  différence  des 
actions  exercées  sur  elles. 

Soit,  par  exemple,  le  couple  charbon-platine  et  eau 
acidulée,  à  l'état  de  repos  et  après  dépolarisation  des 
électrodes.  Ce  couple  ne  donne  pas  de  courant,  mais 
vient-on  à  mettre  en  mouvement  d'une  manière  régu- 
lière les  électrodes  plongeant  dans  le  liquide,  il  se  pro- 
duit aussitôt  un  courant  électrique  dirigé  de  telle  façon 
que  le  charbon  prend  l'électricité  négative. 

Si  les  électrodes  constituant  le  couple  sont  inégale- 
ment attaquées  par  le  liquide,  on  obtient  toujours,  lors 
du  mouvement  simultané  des  deux  lames,  une  augmen- 
tation dans  l'intensité  du  courant  obtenu  quand  les 
lames  sont  en  repos.  Dans  ce  cas,  l'eflFet  produit  sur  la 
lame  négative  est  seul  prédominant,  et  il  importe  peu 
que  la  lame  positive  soit  en  repos  ou  en  mouvement, 
car  la  dépolarisation  est  effectuée  par  l'oxydation  de 
cette  lame. 

(Voir  :  Piles  &  mouvement  mécanique,  page  96). 
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FORCES  ELECTROMOTRICES  DES  COUPLES  FORMES  AVEC  UN 
CYLINDRE  DE  ZINC  AMALGAMÉ  EXTÉRIEUR,  PLONGEANT 
DANS  L'EAU  ACIDULÉE  AU  -^  par  SO*H*,  ET  UN  CYLINDRE 
CONDUCTEUR  PLONGEANT  DANS  LE  DLVPHRAGME  INTÉ- 
RIEUR ET  TOURNANT  AU  MILIEU  DE  CHARBON.  DE  SABLE, 
OU  DUNE  MATIÈRE  RÉDUITE  A  LÉTAT  DE  PATE  A  LAIDE 
D'UN  LIQUIDE  CONDUCTEUR  (1). 

(E.  Becquerel,  1854) 


Dans  le  vase  extérieur 

Dans  le  vase  poreux 

Uquide  : 

Cylindre 

Forces 
électro- 

Cylindre 

Eau  acidul. 

métallique 

motrices 

métallique 

au -5-  par 

en  mouvement 

PATE  LIQUIDE 

en  volts 

en  repos 

3o  *^ 
racide  suif. 

(20  tours 
par  seconde) 

ZIncBg 

Eau  acidul. 

Cuivre 

Sable  6n  humecté  d*eau 
acidulée  au  -3— 

0,57 

- 

- 

— 

Pâte  de  peroxyde  de  man- 
ganèse à  Veau  acidulée 

1,00 

— 

— 

— 

Pète  de  charbon  de  bois 
à  l'eau  acidulée 

0,88 

- 

- 

— 

Pâte  de  charbon  de  coke 
au  sulfate  de  sodium.. 

0,93 

- 

- 

— 

Pâle  de  charbon  de  coke 
à  l'eau  acidulée 

0,99 

- 

- 

— 

Pâte  de  charbon  de  coke 
à  l'eau  acfdulée 

i.i3 

- 

- 

— 

Pflte  de  charbon  de  coke 
à  l'eau  acidulée 

0,98 

- 

- 

PUiinc 

Pâte  de  charbon  de  coke 
à  l'eau  acidulée 

0.79 

- 

— 

Charb.de  corn. 

Pâte  de  charbon  de  coke 
à  l'eau  acidulée 

1,04 

- 

— 

Fer 

Pâte  de  charbon  de  coke 
au  sulfate  ferreux 

0.57 

- 

- 

Zinc  Hg 

Pâte  de  charbon  de  coke 
à  Peau  acidulée 

0,17 

- 

— 

— 

Pâte  de  charbon  de  coke 
au  sulfate  de  zinc 

0,37 

(I)  Pour  obtenir  ua  mouvement  régulier  et  continu,  on  a  fait 
usage,  dans  ces  expériences,  d'un  moteur  électro-magnétique. 
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Le  couple  zinc  fixe  et  fer  mobile  au  milieu  de  la  pâte 
de  charbon  et  de  sulfate  ferreux  est  à  remarquer,  quoi- 
que sa  puissance  électromotrice  soit  faible,  0,67  volt  ; 
cependant,  quand  le  cylindre  est  en  repos,  la  déviation 
de  la  boussole  est  presque  nulle. 

Avec  une  électrode  mobile  en  fer,  au  milieu  du 
peroxyde  de  fer  en  pâte,  les  résultats  sont  à  peu  près 
les  mêmes  que  sans  le  mouvement. 

La  f.  é-m.  du  couple  zinc  fixe  et  platine  mobile  au 
milieu  de  la  pâte  de  charbon  de  coke  et  eau  acidulée  est 
trois  fois  plus  faible  lorsque  le  platine  ne  tourne  pas. 

Si  Ton  remplace  le  platine  par  du  cuivre,  la  f.  é-m.  du 
couple  en  mouvement  n'est  guère  augmentée  que  de  ---. 

La  f.  é-m.  du  couple  zinc  fixe  et  cylindre  en  cuivre 
mobile  au  milieu  de  la  pâte  de  peroxyde  de  manganèse 
et  eau  acidulée,  diminue  de  moitié  lorsque  le  cuivre 
cesse  de  tourner. 

Si  Ton  compare  la  quantité  d'eau  décomposée  par  une 
même  pile,  selon  qu'elle  est  au  repos  ou  en  mouvement, 
on  trouve  que,  lors  du  mouvement,  l'effet  de  la  pile  est 
plus  de  sept  fois  plus  considérable,  ainsi  que  le  montre 
le  tableau  suivant. 

La  pile  se  compose  de  10  éléments  formés  de  disques 
de  zinc  amalgamé  et  de  cuivre  de  10  cm.  de  diamètre, 
portés  par  un  axe  pouvant  être  mis  en  mouvement. 
Chaque  couple  plongeant  dans  une  auge  contenant  le 
liquide  excitateur. 

Liquide  contena  Etat  Volame  d'hydrogène 

dans  les  anges  de  la  pile  des  disqaes  dégagé  en  20  minutes 

Eau  saturée  de  sulfate  \  Repos 6,a5 

de  sodium.              )  Mouvement 46,75 

Pâte  de  charbon  de  coke  }  Repos 3i,oo 

à  l'eau  acidulée         j  Mouvement i36,oo 
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FORCES  ÉLECTROMOTRICES   EN   VALEUR  ABSOLUE 
DE   QUELQUES   COUPLES 

J.  B.  Baille  (1881)  a  mesuré  ces  forces  électromotrices 

en  valeurs  absolues,  de  telle  sorte  que,  Télément  Daniell 

pris  pour  unité  étant  bien  connu,  le  rapport  des  autres 

piles  à  cette  unité  puisse  être  donné  très  nettement  par 

l'application  des  lois  de  Ohm,  et  être  transformé  en  unités 

métriques  ordinaires 

Unités 

C.  G.  s  Ordinaires 

Couple  de  Volta o,oo338i  0,0001048         » 

—  au  sulfate  de  cuivre  (1).  o,ooa88o  0,0000930  maximum 

—  de  Daniell o,oo3564  0,0001 138  moyenne 

—  de  Leclanché 0,004438  0,0001417  maximum 

—  au  chlorure  de  platine...  0,004830  0,000154a         — 

—  de  Bunsen o,oo6o39  0,00019218  moyenne 

Les  nombres  de  la  deuxième  colonne  ont  été  obtenus 
en  divisant  ceux  de  la  première  par  la  racine  carrée  de 
g  =  980,88,  intensité  de  la  pesanteur  à  Paris. 

Ils  représentent  une  certaine  masse  d'électricité  ;  l'u- 
nité de  masse  électrique  étant  celle  qui,  agissant  sur 
elle-même  à  i  cm.  de  distance,  se  repousse  avec  une 
force  à  I  g. 

FORCE   ÉLECTROMOTRICE   PRODUITE  AU   CONTACT 

DU  SANG  ARTÉRIEL  ET  DU  SANG  VEINEUX, 

ET   DE   CHACUN   DE   CES   SANGS   AVEC   DIVERS  LIQUIDES 

(Bbcqubrsl) 

On  a  opéré  dans  ces  expériences  avec  les  deux  sangs 
défibrinés  :  Tun  d'eux  a  été  mis  dans  un  tube  fermé  par 

(l)  Couple  à  un  seul  liquide,  genre  Callaud. 
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un  bout  avec  du  papier  parcheminé  rempli  de  sang  arté- 
riel et  plongé  dans  une  éprouvette  contenant  du  sang 
veineux.  Dans  chacun  des  deux  sangs  plongeait  une 
lame  de  platine  dépolarisée. 

Positifs  Négatifs  Forces  électromotriccs 

Sang  artériel Sang  veineux 0,029  volt 

Eau  distillée —    artériel 0,161 

--  —    veineux 0,194 

Sang  veineux Bile 0,09a 

—  artériel —   0,099 

—  —      Urine... o,iai 

—  veineux —    0,096 

Jus  de  raisin Sang  artériel..'. o,ia3 

Eau  sucrée —         o,ia5 

Vin —         0,09a 

Bouillon  de  bœuf —         o,o56 

Jus  de  raisin Sang  veineux 0,140 

Eau  sucrée —          0,146 

Vin —          0,080 

Bouillon  de  bœuf. ...               —         0,044 

Eau  distillée Artère o,aai 

—  Veine o,i55 

Dans  ces  deux  dernières  expériences  on  a  opéré  sur 
le  vivant. 

Foroe  électromotrice  développée  par  le  cou- 
rant osseux.  —  Becquerel  désigne  par  courant  osseux 
le  courant  électrique  observé  quand  on  met  en  relation 
deux  parties  différentes  d'un  os. 

On  détermine  la  f .  é-m  qui  produit  le  courant  osseux, 
par  exemple  d'un  animal  nouvellement  tué,  au  moyen 
de  deux  lames  de  platine  dépolarisées  et  dont  Tune  est 
introduite  dans  la  mqelle,  l'autre  appliquée  sur  la  sur- 
face, le  tout  plongé  dans  un  vase  contenant  l'eau  dis- 
tillée. 

La  moyenne  de  plusieurs  expériences  montre  que  la 
f.  é-m.  qui  produit  le  courant  osseux  est  environ  o,5  volt. 
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FORCE  ÉLECTROMOTRICE   DE   CONTACT 

(Hauxel) 

Aluminium  -  zinc o,ia5  volt 

Zinc  -  étain o,i  i5 

—  cadmium o,iao 

—  plomb o,2ao 

—  antimoine 0,346 

—  bismuth o,36o 

—  mercure 0,406 

—  fer *. •  0,420 

—  cuirre o,5oo 

—  or o,55o 

—  argent 0,590 

—  platine o,6i5 

D'après  les  expériences  de  Kohlraush  et  de  Thomson, 
la  f.  é-m.  de  contact  du  cuivre  et  du  zinc,  est  égale  à 
0,5  volt  environ. 

D'après  Pellat,  la  f.  é-m.  de  contact  entre  le  zinc  et  le 
cuivre,  peut  varier  entre  les  limites  de  0,6  volt  et  0,8  volt, 
suivant  Tétat  physique  des  métaux  ;  elle  ne  descend 
guère  au-dessous  de  0,6  volt  que  si  les  métaux  sont 
légèrement  oxydés. 

FORCE  ÉLECTROMOTRICE  DUE  AU  CONTACT  DES  MÉTAUX 

(Pellat) 

Zinc-argent 0,91  volt 

-—     platine 0,88 

—  or o,85 

—  cuivre 0,68 

—  fer o,56 

—  bismuth 0,49 

—  nickel — 0,47 

—  antimoine 0,41 

—  étain 0,25 

—  plomb ,.  o,i5 
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Loi  de  Hoorweg  (1880).  —  Si  dans  une  chaîne  for- 
mée de  différentes  substances  la  somme  des  différences 
électriques  n'est  pas  nwZîe,  il  se  produit  un  courant  gai- 
vaniqne. 

Hoorweg  partage  les  corps  en  deux  groupes  : 

i«  Ceux  dont  la  conductibilité  croît  avec  la  tempéra- 
ture (diélectriques)  ; 

2"  Ceux  dans  lesquels  la  conductibilité  décroît  lorsque 
la  température  s'élève  fadiélectriquesj. 

Loi  :  Il  se  produit  toujours  un  courant  si  la  chaîne 
ferm.ée  renferme  au  moins  une  substance  appartenant  au 
premier  groupe  (diélectriques). 

A  la  suite  d'un  grand  nombre  d'expériences,  Hoorweg 
arrive  à  cette  conclusion  que,  dans  le  contact  des  mé- 
taux et  des  isolateurs,  de  même  que  dans  le  contact  des 
corps  diélectriques  entre  eux,  il  se  produit  une  diflFé- 
rence  constante  et  permanente  de  potentiel. 
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RIENCES CALORIMÉTRIQUES  COMPARÉES  AUX  FORCES  ÉLEC- 
TROMOTRICES DÉDUITES  DES  MESURES  ÉLECTROSCOPIQUES. 
(Pellat,  1880) 

D'après  les  mesures    D'après  les  mesures 
calorimétriques         électroscopiques 

Cuivre  -  fer..^ +  0,0039  volt  -f-  o»i3  volt 

—  cadmium..  +  o,ooo5  -\-  0,61 

—  zinc -f-  0^0004  -h  0,80 

—  bismuth...  —  0,0219  -f  o,aa 

—  antimoine,  -f  p,oo55  -f  0,26 

On  voit  qu'il  n'y  a  aucun  rapport  ni  dans  les  valeurs 
relçitives,  ni  dans  les  grandeurs  absolues  des  nombres 
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.fournis  par  les  deux  modes  de  mesures;  les  signes 
mêmes  peuvent  diflFérer.  L'une  des  deux  méthodes  est 
.donc  à  rejeter. 

Les  nombres  de  la  première  colonne  sont  tirés  des 
expériences  faites  sur  le  phénomène  Peitier  par  Leroux  ; 
ils  sont  d'accord  avec  les  mesures  relatives  données  par 
Edlund  et  avec  une  détermination  absolue  pour  le  couple 
fer-  zinc  par  Bellati. 

La  différence  que  Ton  observe  dans  le  tableau  serait 
due,  d'après  Pellat,  à  ce  que  le  phénomène  calorifique 
observé  par  Peitier  correspond  à  la  différence  entre  les 
travaux  de  deux  forces,  travaux  voisins  en  grandeur 
absolue,  et  non  au  travail  des  forces  électriques  seule- 
ment, comme  on  Ta  admis  pour  en  déduire  les  forces 
électromotrices  de  contact. 

Ainsi  s'explique  pourquoi  les  mesures  calorimétriques 
fournissent  des  nombres  5oo  à  looo  fois  plus  faibles 
que  les  mesures  électroscopiques. 

Différence  de  potentiel  des  couches  électri- 
ques qtii  recouvrent  deux  métaux  au  contact. 

(Pellat,  1881).  —  i^  Deux  métaux  différents,  réunis 
métalliquement,  sont  recouverts,  dans  Tétat  d'équilibre, 
de  couches  électriques  à  des  potentiels  inégaux  ; 

2*  Cette  différence  de  potentiel  ne  dépend  que  de  la 
nature  de  la  couche  la  plus  superficielle  du  métal. 

Elle  change  notablement  quand  la  surface  est  écrouie 
par  un  traitement  mécanique. 

Dans  ce  cas,  celle-ci  devient  toujours  plus  positive. 

L'écrouissage  superficiel  diminuant  spontanément  et 
disparaissant  avec  le  temps,  la  différence  de  potentiel 
revient  à  sa  valeur  première. 
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Elle  est  indépendante  de  Tétat  de  poli  ou  de  dépoli  de 
la  surface. 

Des  traces  de  substances  étrangères,  formant  une 
couche  d'une  épaisseur  assez  faible  pour  être  invisible, 
suffisent  pour  modifier  profondément  sa  valeur  ; 
.  3»  Elle  dépend  de  la  température,  la  partie  chaude  et 
la  partie  froide  d'un  même  métal  se  comportant  comme 
deux  métaux  dissemblables  ; 

4®  La  pression  ou  la  nature  du  gaz  entourant  les  mé- 
taux a  une  influence  très  nette,  mais  extrêmement 
faible  sur  sa  valeur. 

Les  variations  de  différence  de  potentiel  sont  toujours 
en  retard  sur  les  variations  de  pression  ou  de  nature 
du  gaz  qui  les  provoquent  :  elles  n'en  sont  qu'une  con- 
séquence indirecte,  due  à  une  légère  modification  éprou- 
vée par  les  surfaces  métalliques;  la  valeur  de  la 
différence  de  potentiel  paraît  être,  en  réalité,  indépen- 
dante du  diélectrique  gazeux; 

5*  La  différence  de  potentiel  entre  les  couches  élec- 
triques qui  recouvrent  deux  métaux  réunis  métallique- 
ment  a  la  même  valeur  que  la  force  électromotrice  d'un 
élément  de  pile  à  un  liquide  formé  par  ces  deux  métaux, 
pourvu  que  la  force  électromotrice  soit  déterminée  avant 
toute  altération  des  surfaces  métalliques  baignées  par 
le  liquide;  ces  altérations  se  produisent  très  rapide- 
ment (i); 

(i)  On  peut  également  dire  : 

Que  la  force  électromolrice  4^un  élément  de  pile  formé  par  deux 
métaux  et  un  liquide  (alcool)  a  la  même  Taleur  que  la  différence 
de  potentiel  des  couches  électriques  qui  recouvrent  dans  Tair  ces 
deux  métaux  au  contact. 

Toutes  les  expériences  que  Pellat  a  faites  sont  venues  confirmer 
cette  loi  ;  elles  ont  porté  sur  les  métaux  suivants  :  or,  cuivre, 
laiton,  zinc,  plomb,  argent,  antimoine. 
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6^  Il  est  extrêmement  probable  que  la  différence  de 
potentiel  observée  entre  les  couches  électriques  qui  re- 
couvrent deux  métaux,  réunis  métalliquement,  repré- 
sente la  différence  de  potentiel  qui  existe  entre  ces 
métaux. 

Aucune  raison,  ni  théorique,  ni  expérimentale,  ne  peut 
être  invoquée  contre  l'existence  d'une  différence  de  po- 
tentiel entre  deux  métaux  au  contact; 

7*  Cette  dernière  quantité  n'a  aucun  rapport  avec  la 
force  électromotrice  thermo-électrique  mesurée  par  le 
phénomène  Peltier  ; 

8*  Elle  n'a  qu'un  rapport  vague  et  éloigné  avec  la 
différence  d'oxydabilité  des  métaux. 

Origine  de  Félectricité  développée  au  contact 
de  deux  métaux  différents.  —  Exner  (i88o)  a  été 
conduit,  par  ses  recherches  sur  la  polarisation,  à-  ad- 
mettre que  l'électricité,  développée  au  contact  de  deux 
métaux,  est  due  à  la  différence  des  actions  chimiques 
exercées  par  le  milieu  ambiant  sur  ces  deux  métaux,  et 
que  cette  quantité  d'électricité  est  proportionnelle  à  la 
chaleur  d'oxydation  du  métal  comme  dans  les.  couples 
hydroélectriques . 

Les  valeurs  numériques  ont  été  calculées  par  l'auteur, 
en  divisant  la  moitié  de  la  chaleur  de  combustion  du 
métal  par  la  valeur  calorifique  de  l'élément  Daniell. 

Observé  Calcalé 

Zinc-platine o,88i  DU 0,879  ï^l*- 

Cuivre-platine 0,867 o,383 

Fer-platine 0,704 0,701 

Argent-platine o,o83 0,062 

La  difficulté  de  mesurer  cette  dernière  quantité  permet 
dç  cousidérçr  ce  résultat  comme  satisfaisant. 
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Pour  étudier  rinfluènce  des  diflFérents  milieux  sur 
deux  plaques  d'un  même  métal,  on  emploie  deux  pla- 
ques d'argent  dont  Tune  est  appliquée  à  un  tube  de 
irerre  dans  lequel  circule  un  courant  de  chlore,  l'autre 
est  en  contact  avec  Tair;  les  valeurs  sont  : 

Observé 0,643 

Calculé 0,540 

Le  dégagement  d'électricité  commence  et  cesse  en 
même  temps  que  l'action  du  chlore. 


TABLEAU   DONNANT   LA   DIFFERENCE   DE   POTENTIEL 

DES  COUCHES  ÉLECTRIQUES  QUI   RECOUVRENT  DEUX  LIQUIDES 

AU   CONTACT 

(E.  BicHAT  et  R.  Blondlot,  i883) 

Electrodes  en  platine.  Dissolution  normale  de  sulfate  de  sodium 
(i  partie  en  poids  de  sulfate  de  sodium  et  24  parties  en  poids 
d^eau). 

Température  =W- 18». 

Eau  acidulée  par  l'acide  aulfurique  au  -j-  en  volume. 

Dissolution  normale  de  sulfate  de  sodium —  0,146  volt 

Acide  azotique  ordinaire. 
Dissolution  normale  de  sulfate  de  sodium —  0,677 

Acide  azotique  ordinaire. 

Eau    acidulée  par  l'acide    sulfurique  au  —^ 

en  volume —  0,544 
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Acide  chlorhydrique pur  du  commerce. 
Dissolution  normale  de  sulfate  de  sodium...    —  0,675  volt 

Dissolution  dépotasse  (iOO  g.  de  potasse  pure,  et  500  g,  d'eau.) 
Dissolution  normale  de  sulfate  de  sodium...    +  o,o5a 

Dissolution  de  potasse  {300  g.  de  potasse  pure  et  500  g.  d'eau). 
Dissolution  normale  de  sulfate  de  sodium...    +  0,164 

Dissolution  de  sulfate  de  zinc  {SOO  g,  de  sulfate  de  zinc  pur 
et  900  g,  d'eau). 

Dissolution  normale  de  sulfate  de  sodium...    sensiblement  nulle 

Dissotution  saturée  de  sulfate  de  cuivre. 
Dissolution  normale  de  sulfate  de  sodium. . . .    sensiblement  nulle 

Dissolution  de  sulfate  de  zinc  {300  g.  de  sulfate  de  zinc  pur 
et  900  g.  d'eau). 

Dissolution  saturée  de  sulfate  dé  cuivre . .    sensiblement  nulle 

Dissolution  normale  de  sulfate  de  sodium  additionnée  de   ^^   ■• 
d'acide  chromique). 

Dissolution  normale  de  sulfate  de  sodium....    sensiblement  nulle 

Dissolution  d'hyposulfite  de  sodium  {iOO  g.  d'hyposulfite  de  sodium 
pur  et  300  g.  d'eau). 

Dissolution  normale  de  sulfate  de  sodium...    sensiblement  nulle 

Dissolution  de  sulfate  de  sodium.  {iOO  g.  de  sulfate  de  sodium  pur 
et  150  g.  d'eau). 

Dissolution  normale   de  sulfate  de   sodium    > 

(100  g.  dç  sulfatç  de  sodium, 2400  g.  d'eau    \        ""    ^'°^ 
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On  voit  que  les  acides  et  la  potasse  donnent  des  résul- 
tats de  signes  contraires  par  rapport  à  la  dissolution  de 
sulfate  de  sodium. 


MOYENNES   EN   yOLTS   DES   DIFFERENCEÇ   DÇ:   POTENTIEL 

DUES   AU   CONTACT 

Solides  avec  liquides  et  liquides  avec  liquides  dans  Tair  (1) 

^Atrton  et  Pbrrt,  1878) 

Tempérât  ure  moyenne  =  1 6». 

Mercure, 

Charbon 0,09a  volt 

Cuivre o,3o8 

Fer , ,  o,5oa 

Platine o,  i56 

Eau  disHllée, 

Charbon 0,01    à  0,17  volt    . 

Cuivre 0,269  ^  0,100 

Fer 0,148 

Plomb 0,171 

Platine ^ o,285  à  0,845 

Etain 0,177 

Zinc —  o,io5  à  -f  o/i56 

ZincHg 0,100 

Laiton o,a3i 

Solution  de  sulfate  de  cuivre 

saturée  à  i5». . . ', 0,048 

Solution  de  sulfate  de  zinc  sa- 
turée à  i5« 0,164 


(I)  Tous  les  liquides  et  sels  employés  étaient  chimiquement  purs; 
les  solides,  au  contraire,  n*étaient  que  commercialement  purs.  Les 
nombres  inscrits  en  regard  de  la  substance  sont  les  différences  de 
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Solution  éPalun  saturée  à  16^,5. 

Cuivre —  o,ia7  volt 

Fer —  o,653 

Plomb —  0,139 

Platine —  0,246 

Etain —  o,a25 

Zinc —  o,536 

Laiton —  0,014 

Solution  de  sulfate  de  cuivre  saturée  à  15", 

Cuivre 0,070  volt 

Eau  distillée —  0,043 

Solution  saturée  de  sulfate  de 

zinc  à  i5*,3, +  0,096 

I  partie   d'eau    distillée  et  3 

parties  de  solution  saturée 

de  sulfate  de  zinc o,ioa 

Solution  de  sulfate  de  cuivre  D  =r  ifi87  à  i6*,6. 

Cuivre o,io3vo]t 

Solution    de   sulfate   de  zinc 

D=  1,125  à  i6S9 0,090 

Solution  de  chlorure  de  sodium  D  =  i,i8  à  f0»,5. 

Cuivre —  0,475  volt 

Fer —  o,6o5 

Plomb —  0,267 

Platine —  o,856 

Etain —  o,334 

Zinc —  o,565 

Laiton —  0,435 

potentiel  en  volts  entre  cette  substance  et  la  substance  placée  à  la 
tête  du  tableau.  Ainsi,  le  platine  est  positif  par  rapport  au  mer- 
cure, et  la  différence  de  potentiel  due  au  contact  est  de  0,1 56  volt. 
Le  platine  est  également  positif  par  rapport  à  Teau  distillée,  mais 
la  différence  de  potentiel  est  de  o,285  à  0,345. 
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Solution  de  chlorure  d'ammonium  saturée  à  i5'*,5. 

Cuivre —  0,896  volt 

Fer —  o,652 

Plomb —  0,189 

Platine —  0,067       (—  ?) 

Etain —  0,864 

•  Zinc —0,687 

Laiton —  0,848 

Solution  de  sulfate  de  zinc  saturée  à  i5°.3. 

Zinc —  0,480  volt 

Zinc"? —  0,284 

Eau  distillée —  0,164 

Solution  de  sulfate  de  cuivre 

saturée  à  i5" —  0,095 

Solution  de  sulfate  de  zinc  D  =  i,ïî5  à  iô^fi. 
Zinc —  o.a38  volt 

Mélange  composé  d'une  partie  d'eau  distillée  et  d*une  partie 
de  solution  saturée  de  sulfate  de  zinc. 

Solution  de  sulfate  de  cuivre 

saturée  à  i5- —  0,098  volt 

Mélange  composé  d'une  partie  d'eau  distillée  et  ae  trois  parties 
de  solution  saturée  de  sulfate  de  zinc. 

Zinc —  0,444  "^olt 

Solution  de  sulfate  de  cuivre 

saturée  à  1 5° — 0,102 

Eau  distillée  avec  une  petite  trace  d'acide  sulfurique. 
Zinc —  0,241  volt 

Eau  distillée  avec  un  cinquième  pour  cent  diacide  sulfurique* 
Zinc —  0,289  volt 
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Eau  distillée  avec  un  tiers  pour  cent  d'acide  sulfurique. 
Zinc —  o,3i 2  voit 

Mélange  composé  de  ÎOO  g,  d'eau  distillée  et  de  iO  g,  d'acide 
sulfurique  concentré. 

Zinc —  0,844  "^o^t 

Mélange  composé  de  iOO  cm*  d'eau  distillée  et  iO  cm*  d'acide 
sulfurique  concentré. 

Charbon —  o,o35  volt  environ 

ZincH» —  o,358 

Mélange  composé  de  50  g.  d'eau  distillée  et  de  10  g.  d'acide 
sulfurique  concentrée 

ZincHf —  0,439  volt 

Mélange  composé  de  100  g,  d''eaù  distillée  et  500  g.  d'acide 
sulfurique  concentré. 

Charbon -h  ô,oi     à^o,3volt 

Plomb —  o,iao 

Etain —  o,a5o 

Laiton +  0,016 

Acide  sulfurique  concentré. 

Charbon *. .  o,55    à  o,85  volt 

Cuivre 1,1 13 

Plomb 0,720  à  i,a5a 

Platine 1,600  à  i  ,3oo 

ZincHff 0,848 

Eau  distillée 1,398 

Solution  d'alun  saturée  à  lô^'^S  1,466 
Solution  de  sulfate  de   cuivre 

saturée  à  1 5* iia69 

Solution  de  sulfate  de  zinc  sa- 
turée à  i6«9  D=  1,35 1,699 
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Acide  azotique  concentré. 
Platine 0,67a  volt 

Pâte  de  sulfate  mercureux. 
Mercure 0,476 

Les  tables  précédentes  permettent  de  calculer  les 
forces  électromotrices  des  éléments  usuels  ;  il  suffit  de 
faire  la  somme  algébrique  des  différences  de  potentiel 
aux  divers  contacts.  Ainsi  : 

Elément  Daniell. 

Cuivre  et  solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre,  -f  0,070 
Solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  et  solu- 
tion saturée  de  sulfate  de  zinc —  0,095 

Solution  saturée  de  sulfate  de  zinc  et  zinc +  0,430 

Zinc  et  cuivre  (i) -f- 0.750 

1,1 55  volt 
Elément  de  Grove, 

Cuivre  et  platine  (a) +  o,a38 

Platine  et  acide  azotique  fort. . .  : -|-  0,67a 

Acide   azotique  fort  et  acide   sulfurique   très 

dilué 4-  0,078 

Acide  sulfurique  très  dilué  et  zinc -f-  o,a4i 

Zinc  et  cuivre -f-  0,760 

1,979  volt 

Becquerel  (1870)  a  fait  remarquer  toutefois  que,  lors- 
que le  platine  et  Tor  sont  dépolarisés  complètement,  en 
prenant  les  précautions  nécessaires,  ils  ne  donnent  lieu 
à  aucun  courant  quand,  étant  en  rapport  avec  un  galva- 

(1)  et  (a)  Voir  la  page  35a. 
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nomètre,  on   les  plonge  dans  Teau  distillée,  contraire- 
ment à  l'opinion  de  quelques  physiciens. 

Cette  propriété  confirme  la  théorie  électrochimique  de 
la  pile  généralement  adoptée,  et  que  Becquerel  a  substi- 
tuée depuis  longtemps  à  la  théorie  du  contact. 


INFLUENCE  DE  LA  PRESSION   SUR  LA  DIFFÉRENCE  ÉLECTRIQUE 

ENTRE   UN   LIQUIDE   ET    UN   MÉTAL  EN   CONTACF 

(E.  BiCHAT  et  R.  Blonolot,  i883) 

Nature  du  couple  Pression  Forces  électromotrices 

£ 
Cuivre -platine,    sulfate    de 

cuivre loo.  atmosphères         o,ooi     volt 

Argent -platine,  azotate  d'ar- 
gent  , —  —  o,ooo5 

Cuivre -platins,  eau —  _-  o 

Argent  -  platine,  eau —  —  o 

Les  valeurs  de  la  troisième  colonne  du  tableau  expri- 
ment l'augmentation  de  f .  é-m.  du  couple  sous  l'influence 
de  la  pression. 

Soit  X  la  f.  é-m.  du  couple  à  la  pression  atmosphé- 
rique, a/  la  f.  é-m.  de  ce  même  couple  à  la  pression  de 
loo  at.  a:'—  a:  =  E  représentera  la  f.  é-m.  due  à  la  pres- 
sion. 
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V 

POLARISATION 


POLARISATION    PAR    L'HYDROGÈNE 

•      (Raoult,  i863) 

L'élément  de  Smée  fonctionnant-  seul  est  celui  qui  a 
paru  le  plus  propre  à  Tétude  de  la  polarisation  par  Thy- 
drogène.Pour  plus  dç  constance,  on  a  séparé  les  métaux 
par  une  cloison  poreuse  et  on  a  renouvelé  à  chaque 
expérience  Tacide  du  côté  du  platine. 

I.    Influence  de  l'air  dissous  dans  Veau. 

Pôle  négatif                                     Pôle  positif  F.  é-m, 

ZincHg  dans  acide  sul-    Platine    dans    acide   sulfurique 
furique  au  -^.              étendu   de   lo   fois  son   poids 
d  eau  et  exposé  à  l'air  depuis 
deux  jours 0,74  volt 

—  Platine  dans  acide  sulfurique  pré- 

cédent privé  d*air  par  l'ébulli- 
tion 0,64 

—  Platine  dans  acide  sulfurique  pré- 

cédent chargé  d*bjdrogène...«    o,63 
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II.    Influence  de»  impuretés. 

Pôle  Dé^tif  P61e  positif  F.  é-m. 

ZiocHff  dans  acide  sul-    Platioe  dans  acide  sulfùrique  au 
furique  au  -^ .  -^  bouilli  : 

Au  commencement  de  l'action.. .    0,64  volt 
Après  un  quart  d'heure  d'action.    o,63 
—  Plati  ne  dans  acide  sulfùrique  pré- 

cédent auquel  on  a  ajouté  -~-  de 
son  volume  de  sulfote  de  zinc 
concentré  : 
Au  commencement  de  l'action. . .    0,^63 
Après  un  quart  d'heure  d'action.    0,67 
Après  une  demi-heure  d'action..    o,53 

ZincHf  dans  acide  sul-    Platine  dans  acide  sulfùrique  au 
furique  au  -Î-.  —^    contenant   des   traces   à 

peine  sensibles  ^  de  sulfate  de 

cuivre  : 
Au  commencement  de  l'action.»    0,61  volt 
Après  un  quart  d'heure  d'action.    o,56 
Après  une  demi-heure  d'action. .    o,56 

(Dans  toutes  ces  expériences,  le  dégagement  de  l'hydrogène  est 
rapide). 

III.    Influence  du  degré  de  concentration  de  l'acide. 

Pôle  négatif  Pôle  positif  F.  é-m. 

ZincHff  dans  ac.  suif,  au  -~-    Platine  dans  ac.  suit,  au  -j^    0,64  volt 

-  ik  -  -r^  «.65 
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IV.    Influence  de  la  température. 

Température  Force  électromotrice  du  couple 

Zinc-platine  Zinc-cuivre 

(couple  de  Sinée)  *  (couple  Wollaston) 

lo-    0,66  volt    o,56  volt 

40"    0,68  o,6q 

8o«    0,7a  0,70 

loo»    0,74    m      0.73    (?) 

(A  la  température  de  TébuUition,  la  f.  é-m.  est  variable  ;  c'est 
pourquoi  les  derniers  nombres  sont  signalés  comme  douteux). 

V.  Influence  de  l'intensité  du  courant. 

La  polarisation  par  Thydrogène  augmente  avec  l'in- 
tensité du  courant,  mais  seulement  jusqu'à  une  certaine 
limite  qu'elle  ne  dépasse  pas  et  qui  correspond  à  un  dé- 
gagement bien  marqué  de  gaz. 

VI.  Influence  de  Vétendue  du  platine. 

Lorsqu'on  augmente  la  surface  du  platine,  par  rapport 
à  celle  du  zinc,  la  f.  é-m.  augmente  ;  l'augmentation  est 
en  raison  inverse  de  la  quantité  de  gaz  dégagé  par  mi- 
nute et  par  centimètre  carré. 

VII.    Influence  du  mouvement   du  platine. 

Lorsqu'on  agite  le  platine  et  que  le  dégagement  de 
l'hydrogène  est  fort,  la  f.  é-m.,  dans  un  liquide  aéré, 
grandit,  mais  dans  un  liquide  purgé  d'air  il  n'y  a  pas  de 
variation. 

Cette  remarque,  ainsi  que  le  fait  observer  Raoult,  a 
déjà  été  faite  par  Joule, 
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Vin.    Influence  de  l'acide  qui  baigne  le  métal  négatif. 

La  polarisation  du  platine  par  Thydrogène  se  conserve 
à  peu  près  la  môme  dans  les  différents  acides. 

IX.    Influence  de  Vétat  de  la  surface  et  de  la  nature  du  pôle  positif. 

Dans  le  tableau  suivant,  les  métaux  du  pôle  positif 
plongent  dans  l'acide  sulfurique  au  -^  privé  d'air. 

Forces  électromotrices 

Pôle  négatif  Pôîe  positif  Avant  Pendant 

la  polarisât.     la  polarisât. 

ZiacH»  dans  ac.  suif.   ^^      Platine  poli i,6ô  volt    o,63  volt 

—  Platine  rayé i,63  0,64 

—  Platine  platiné ....  i  ,65  o,63 

—  Argent  platiné i,5o  0,60 

—  Or 1,64  0,57 

—  Cuivre  poli 1,00  q,55 

—  Cuivre  rayé i  ,00  o,56 

—  Cuivre    galvanique 

rugueux 0,99  o,56 

—  Fer 0,61  0,53 

—  Cuivre  amalgamé.  i,o3  o,o3a 

—  Mercure 1,18  0,010 

TABLEAU   COMPARÉ    DES   VALEURS  TROUVÉES  POUR 
LA   POLARISATION    DE   L'HYDROGÈNE    PAR   DIVERS  AUTEURS 

Polarisation   par   l'hjrdrogène 
(L.S.)  (B.)  (R.) 

Platine i, 56  volt    0,8a  volt    i,o3  volt 

Or »  0,90  1,07 

Cuivre 0,97  o,5o  0,45 

Mercure 1,88  0,74  1,17 

(L.  S.)  Lenz  et  Saweljev. 

(B)  E.  Becquerel. 

(R)  Raoult. 

Les  valeurs  de  Raoult  ont  été  obtenues  en  prenant  la  différence 
des  nombres  qui  lui  correspondent  dans  le  tableau  précédent. 
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POLARISATION    PAR   LE   CHLORE 
(Raoult,  i863) 

Forces  électromotrices 

pendant  avant 

la  la 

Pôle  négatif  Pôle  positif  polarisation  polarisation 

Zinc  dans  chlorure    Platine  dans  acide  cblor- 

de  zinc  concentré       hydrique  concentré  pur    1,84  volt  1,48  volt 

—  Platine  dans  acide  chior- 

hydriq.  saturé  de  chlore    a,  1 5  i  ,96 

—  Charbon 2,ai  1,95 

Cuivre,  chlorure  de 

cuivre  Charbon I,i5  0,88 

Cuivre,  sulfate    de 
cuivre  Charbon i,ia  0,84 

Platine,  acide  chlorhydrique  pur \ 

+  5         0,73 

Platine,  couvert  de  Cl  gazeux,  acide  chlorhyd.  chloré. . .  ) 


POLARISATION   DES   ÉLECTRODES   PAR   LE   CHLORE    ET 
L'HYDROGÈNE 
(D.  Maccai^uso,  1874)  * 

I  —  Polarisation  par  le  chlore. 

V  La  f .  é-m.  qui  se  développe  entre  deux  plaques  de 
platine  plongeant,  Tune  dans  de  l'acide  chlorhydrique 
pur,  l'autre  dans  de  Tacide  chlorhydrique  renfermant  du 
chlore  libre,  n'est  pas  constante,  mais  croît  graduelle- 
ment avec  le  temps  jusqu'à  un  maximum  ; 

2®  Cette  f.  é-m.  croît  avec  la  quantité  de  chlore  libre, 
jusqu'à  une  valeur  déterminée,  environ  0,67  volt,  qu'elle 
ne  dépasse  guère  ; 

3**  Si  l'immersion  de  la  plaque  de  platine  dans  la  dis- 
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solution  acide  précède  l'addition  du  chlore,  la  f.  é-m. 
augmente  rapidement  dès  que  cette  addition  commence  ; 
elle  croît  à  peu  près  proportionnellement  aux  quantités 
de  chlore  ajoutées,  et  tend  graduellement  à  un  maxi- 
mum; 

4«  Si,  au  contraire,  la  plaque  de  platine  est  plongée 
dans  une  dissolution  contenant  déjà  du  chlore,  la  f.  é-in. 
ne  croît  d'abord  que  lentement  par  l'addition  des  pre- 
mières gouttes  de  la  dissolution  de  chlore,  et  ce  n'est 
que  peu  à  peu  que  l'augmentation  de  la  f.  é-m.  reprend 
la  marche  décrite  au  n»  3  ; 

5®  Le  chlore  développé  sur  une  plaque  de  platine  par 
le  courant  galvanique  possède  unef.  é-m.  (négative)  plus 
marquée  que  le  chlore  préparé  par  le  procédé  ordi- 
naire ; 

6°  La  f.  é-m.,  développée  entre  une  plaque  de  platine 
chargée  de  ce  chlore  actif  et  une  autre  chargée  de  chlore 
ordinaire,  est  égale  au  plus  à  o,5  volt,  tandis  que  la 
f.  é-m.  qui  se  manifeste  entre  une  plaque  chargée  de 
chlore  ordinaire  et  une  plaque  de  platine  pur  plongeant 
dans  Tacide  chlorhydrique,  est  égale  à  0,67  volt^ 

70  La  polarisation  par  le  chlore  électrolytique  atteint 
plus  rapidement  un  maximum  dans  des  dissolutions 
étendues  d'acide  chlorhydrique  que  dans  des  dissolutions 
concentrées,  mais  dans  les  dissolutions  très  étendues  la 
valeur  absolue  de  ce  maximum  est  indépendante  du 
degré  de  concentration.  Un  degré  trop  élevé  de  concen- 
tration empêche  la  polarisation,  par  le  chlore  électro- 
lytique, d'atteindre  son  maximum; 

80  Dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  la  polarisa- 
tion par  le  chlore  électrolytique  diminue  plus  rapide- 
ment après  l'interruption    du  courant  polariseur  que 
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dans  l'acide  étendu.  La  présence  d'une  plus  grande 
quantité  d'acide  chlorhydrique  détermine  donc  un  retour 
plus  rapide  du  chlore  actif  à  l'état  de  chlore  ordinaire  ; . 

9**  Par  une  élévation  de  température  comprise  entre 
170  et  100®,  la  polarisation  du  platine  chargé  de  chlore 
ordinaire  diminue  d'une  quantité  égale  seulement  à 
0,607  volt,  tandis  que,  entre  16»  et  980,  la  polarisation 
du  platine  chargé  de  chlore  actif  subit  une  diminution 
beaucoup  plus  considérable  et  égale  à  0,484  volt. 


II  —  Polarisation  par  Vhydrogène. 

La  f.  é-m.  qui  se  développe  entre  deux  plaques  de  pla- 
tine plongeant  toutes  deux  dans  de  l'acide  chlorhydrique, 
et  dont  l'une  est  pure,  l'autre  chargée  d'hydrogène  pro- 
duit chimiquement,  oscille  entre  0,67  volt  et  0,75  volt, 
suivant  le  degré  de  concentration  de  l'acide.  Elle  est 
d'autant  plus  petite  que  l'acide  est  plus  concentré. 

Cette  f.  é-m.  est  beaucoup  plus  grande  lorsque  l'hy- 
drogène condensé  à  la  surface  de  l'électrode  a  été  déve- 
loppé par  voie  électrolytique,  elle  atteint  alors  1,01  volt 
au  lieu  de  0,78  volt.  Un  degré  de  concentration  trop 
élevé  de  la  solution  chlorhydrique  empêche  la  formation 
de  l'hydrogène  actif  qui  produit  cette  f.  é-m.  plus 
grande. 

On  obtient  des  résultats  tout  à  fait  analogues  en  em- 
ployant des  électrodes  en  charbon  au  lieu  d'électrodes 
en  platine.  Seulement,  dans  ce  cas,  la  polarisation  tend  à 
son  maximum  tout  de  suite  après  la  fermeture  du  cou- 
rant électrolyseur. 
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POLARISATION    PAR    L'OXYGÈNE 
(Raoult) 

L'électrolyte  est  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre 
concentrée  ;  Télectrode  négative  est  une  grande  lame  de 
cuivre,  et  l'électrode  positive  un  fil  de  platine  de  i  cm*  de 
surface  environ;  la  pile  décomposante  est  une  pile  de 
Bunsen. 

Influence  du  temps. 

Forces  électromotrices  après 
Nombre  Dégagement 

des  éléments        d'oxygène  i  minute       5  minutes    1 5  minutes      i  heure 

1 Très  faible....  0,980  volt  1,01  volt  1,08  volt  i,i5  volt 

a Fort 1,76  1,78  1,79  1,80 

5 Très  fort 1,77  1,78  1,80  1,80 

10 Tumultueux..  1,78  1,79  1,78  1,76 

Si  l'électrode  positive  plonge  dans  un  petit  vase  po- 
reux, la  polarisation  augmente  davantage. 

Influence  de  la  température. 

Nombre  des  éléments  Température  de  l'élecirolyte       Forces  éleclromotrices 

5    80" 1,41  volt 

— 60 1,53 

— 40 1 ,66 

—  Qo  1,76 

— 10 1,78 

Il  résulte  donc  que  la  polarisation  du  platine  par 
Toxygène  diminue  beaucoup  quand  la  température 
s'élève. 

Cette  diminution  a  également  lieu  au  sein  de  Tazotate 
de  cuivre;  elle  est  d'environ  o,o5  volt  par  degré  cen- 
tigrade. 
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Influence  de  l'étendue  de  l'électrode  positive. 

Quantité  approximative 
Surface  immergée        d*oxygène  dégagé  par  minute  Forces 

du  platine  et  par  centimètre  carré  éleciromotriccs 

a8  cm> 0,1  cm' i,5i  volt 

14         o,a       • 1,60 

7         0,3       1,71 

1         I  1,80 

0,1       5  1,77 

Ainsi,  quand  le  dégagement  de  Toxygène  est  tumul- 
tueux, la  polarisation  de  Télectrode  positive  varie  fort 
peu  avec  ses  dimensions. 

Influence  de  l'intensité  du  courant. 

L'électrode  positive  étant  un  fil  de  platine  de  i  cm*  de 
surface,  on  a  : 

Température  Nombre         Centimètres  cubes  d'oxygène         Forces 

du  sulâite  de  cuivre    des  éléments  dégagés  par  minute  électromotriccs 

T I  Très  faible i  volt 

7 a  0,4  cm3 1,60 

7 4 o»6         1,78 

9 10 1,7         1,79 

i5 .       20  3,1         1,75 

Ainsi,  la  polarisation  par  Toxygène  croît  avec  le  nom- 
bre des  éléments  jusqu'à  ce  que  le  gaz  dégagé  soit  de 
—~  cm^  par  minute  et  par  cm^  environ. 

Influence  de  l'état  de  la  surface  du  platine. 
Forces  électromotrices 


Nombre 

des  éléments 

I^rae  polie 

Lame  rayée 

Lame  platinée 

I   

0,97  volt . . . 

0,93  volt 

.       0,99  volt 

a 

1,75 

1.73          .... 

.       1,73 

5 

1,78 

1,78 

.       1,78 

10 

1,76 

1,78          .... 

.       1,78 

D'où  il  résulte  que  la  polarisation  maxima  est  indé* 
pendante  de  Tétat  de  la  surface  du  platine. 
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Influence  de  la  nature  de  l'électrode  positive. 

Mëtal  polarisé  Force  électromotrice 

par  l'oxygène  maxima 

Platine    1,78  volt 

Charbon 1,73 

Or 1.83 

Influence  du  mouvement  de  l'électrode  positive. 

Si  on  agite  le  platine,  la  polarisation  diminue  ;  la  dimi- 
nution est  d*autant  plus  grande  que  le  dégagement  de 
gaz  est  plus  faible. 

Influence  de  la  nature  du  liquide  baignant  l'électrode  négative. 

L'électrode  positive  est  un  fil  de  platine  plongeant 
dans  un  petit  vase  poreux  rempli  de  sulfate  de  cuivre 
concentré;  1  électrode  négative  est  une  large  lame  de 
métal  plongeant  dans  un  sel  réductible  de  ce  métal.  Le 
courant  est  donné  par  3  éléments  de  Bunsen. 

Pôle  positif  Pôle  négatif                     F.  é-m.  maxima 

Platine  couvert  d'oxy-    Azotate  d'argent,  argent.' i, 35  volt 

gène  dans  sulfate  de 
cuivre  concentré 

—  Azotate  de  cuivre,  cuivre 1,72 

—  Sulfate  de  cuivre,  cuivre 1,78 

—  Acétate  de  plomb,  plomb 2,27 

—  Sulfate  de  zinc,  zinc 2,28 

—  Ac.  azotique  concentré,  platine.  1,06 

Influence  du  liquide   baignant  Vélectrode  positive. 

L'électrolyte  est  divisé  en  deux  compartiments  par  un 
diaphragme  poreux.  D'un  côté  on  met  une  larne  de 
cuivre  dans  du  sulfate  de  cuivre,  et  de  l'autre  un  fil  de 
platine  dans  les  dissolutions  diverses. 
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Forces  électromotrices 

Electroljtes  Elcctrolytea  "Y,"*  P^",^*°^ 

Pôle  négatif  Pôle  positif  polarisation    polarisation 

Cuivre  dans  suif,  de    Platine  dans  azotate    de 

cuivre  concentré       cuivre  concentré. 0,46 volt  i, 83  volt 

—  Le  même,  étendu  de  7  v. 

d'eau 0,43  1,80 

—  Suif,  de  cuivre  concentré    o,3o  1,78 

—  Le  même,  après  dégage- 

ment d'oxygène  pendant 

ijour 1,08  1,83 

—  Sulfate  de  cuivre  concen- 

tré -h  7  V.  d'eau q,3o  1,70 

—  Sulfate  de  zinc  concentré    0,20  1,8a 

—  Sulfate  de  potassium  con- 

centré     0,086        1,78 

—  Acide  sulfur.  concentré..        »  s,o5 
>.   —                  Acide  sulfurique  -{-  10  v. . . 

d'eau 0,54  1,78 

—  Le  même,  après  dégage- 

ment   d'oxygène   pen- 
dant I  jour 1,34  1,83 

—  Acide  suif. +  5oov. d'eau.     0,48  1,66 

—  Acide  azotique  concentré    o,83  1,80 
—-                 Acide  azot.  +  5  v.  d'eau..    0,70          1,81 

—  Potasse  dans  is  fois  son 

poids  d'eau 0,19  0,95 

Polarisation  par  l'ozone.  —  Schœnbein  (1840)  a 
observé  que  des  lames  de  platine  ou  d  or  soumises  à 
Taction  de  Tozone  se  polarisaient  très  fortement,  de 
façon  à  être  négatives  par  rapport  à  d'autres  lames 
plongées  préalablement  dans  l'oxygène  pur. 

Les  métaux  oxydables,  à  Texception  du  cuivre,  ne 
présentent  pas  ces  effets. 
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Changement  qu'éprouve  la  surface  d'un  métal 
pendant  sa  polarisation  par  l'oxygène  ou  l'hy- 
drogène. —  R.  Koch  (1879)  a  observé  que,  lorsque  du 
platine  frotte  contre  du  verre  sous  de  Teau  acidulée,  il 
suffît  de  relier  le  platine  au  pôle  positif  d*une  pile,  de 
le  polariser  par  l'oxygène,  pour  augmenter  le  frotte- 
ment. 

11  en  est  de  même  du  palladium. 

Pour  le  platine,  on  a  trouvé  que  le  frottement  augmen- 
tait par  Teffet  de  la  polarisation,  dans  le  rapport  de 

L'or,  à  18  carats,  n'a  rien  donné. 

KrouchkoU  (1880)  a  trouvé  que  la  polarisation  par 
rhydrogène  agit  en  sens  inverse  de  celle  de  l'oxygène. 

K.  Waitz  (i883),  en  employant  des  lames  de  platine, 
de  nickel  et  d'or,  immergées  dans  diverses  solutions, 
salines,  acides  ou  alcalines,  a  constaté  qu'en  général  la 
polarisation  par  l'hydrogène  diminue  le  frottement,  que 
la  polarisation  par  l'oxygène  l'augmente,  et  que  le  frot- 
tement varie  d'une  manière  continue  avec  la  f.  é-m.  de 
polarisation.  La  variation  du  frottement  n'est  pas  due  à 
ce  que  des  gaz  se  dégagent  à  la  surface  du  platine,  car  le 
phénomène  a  lieu  avec  des  f .  é-m.  trop  faibles  (o,o3  à  0,49 
volt)  pour  décomposer  l'électrolyte  ;  elle  ne  paraît  pas 
due  non  plus  à  l'occlusion  des  gaz  dans  le  métal,  car  la 
durée  de  la  polarisation  est  indifférente. 

Waitz  a  constaté  en  outre  que  le  coefficient  de  frotte- 
ment entre  Teau  et  le  métal  n'est  pas  altéré  par  la  pola- 
risation de  la  lame  métallique. 
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Polarisation  des  électrodes.  —  Lois  de  Lenz  et  de 
Saweljev  : 

d^  La  polarisation  des  lames  qui  servent  d'électrodes 
n'a  lieu  qu'autant  quil  se  dégage  des  gaz  sur  leur  sur- 
face  ; 

2^  La  polarisation  qui  résulte  de  la  décomposition  d'un 
liquide  entre  deux  électrodes  est  la  somme  de  la  polari- 
sation produite  sur  chaque  électrode; 

3^  La  polarisation  et  les  forces  électromotrices,  dans 
chaque  auge  du  circuit  où,  il  y  a  décomposition,  se  som^ 
ment  chacune  avec  son  signe  dépendant  du  sens  dans 
lequel  elle  agit. 


FORCES  ÉLECTROMOTRICES  DE  POLARISATION 
(Unité  arbitraire  (i)) 

Platine  dans  Toxygène 9,49 

Ptafipe  dans  le  chlore 0,00 

Graphite  dans  l'oxjgène i  ,33 

Or  dans  l'oxygène 2,71 

Platine  dans  l'hydrogène 3,67 

Zinc                    —              0,90 

Cuivre               —              a,3o 

Etain                  —              i,55 

Fer                     —              0,48 

Mercure             —              4,37 

Cuivre  dans  l'oxygène 0,69 

(I)  L'unité  de  courant  était  celle  qui  déviait  de  !<>  l'aiguille  du 
galvanomètre  ;  Tunité  de  résistance,  celle  de  i  tour  de  rhéostat  ; 
l'unité  de  force  électromotrice,  celle  qui  produisait  avec  la  résis- 
tance I  le  courant  i. 
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TABLEAU  COMPARATIF  DE  LA  FORCE  DE  POLARISATION  ET  DE  LA  FORCE 
ÉLECTROMOTRICE    d'uNE  LAME    DE    PLATINE    EN  CONTACT  AVEC 
l'iode,    le    BROME,   LE    CHLORE,    l'HYDROGÈNE   ET    l'OXYGÈNE. 
(Bkbtz,  i854) 

Polarisation  Forces  ëlectromotrices 

Iode 3.59(1)  3,36{a) 

Brome 6,89  6,96 

Chlore io,58  10,10 

Hydrogène 19,08  17»89 

Hydrogène  et  chlore  réunis  a8,83  37,99 

Oxygène 34,4  3,4a 

La  force  de  polarisation  du  platine  et  oxygène  dif- 
fère beaucoup  de  la  f.  é-m. 

Cette  grande  différence  doit  tenir,  suivant  Beetz,  à  ce 
qu'il  y  a  production  d'ozone  dans  le  cas  de  la  polarisa- 
tion et  que  Tozone  est  encore  plus  négatif  que  le  chlore, 
tandis  que,  dans  la  batterie  à  gaz  qui  donne  la  mesure 
de  la  f.  é-m.,  Toxygène  n'est  point  ozonisé  ou  ne  peut 
l'être  qu'en  trop  minime  proportion  pour  affecter  nota- 
blement le  résultat  de  l'expérience. 

Comme  Ton  voit,  Beetz  a  trouvé  que  la  f.  é-m.  de  pola- 
risation du  platine  dans  du  chlore  est  assez  considé- 
rable. Si  Lenz  et  Saweljev  (voir  la  page  877)  ont  trouvé 
que  la  f.  é-m.  de  polarisation  du  platine  dans  du  chlore 
est  nulle,  cela  est  dû,  suivant  Beetz,  à  ce  que  le  platine, 
dans  leurs  expériences,  était  attaqué  par  lechlore  et 
formait  un  chlorure  qui  se  dissolvait. 

Polarisation  galvanique  du  platine  dans  l'eau. 

La  f.  é-m.  de  polarisation  croît  en  même  temps  que 
celle  du  courant  principal  jusqu'à  un  certain  maximum. 

(1)  et  (a)  Il  n'est  pas  indiqué  la  valeur  de  ces  unités  (voir  :  Annales 
de  Poggendorff,  tome  XC). 
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D'après  les  diflérents  autetirs,  la  valeur  de  ce  maximum 
varie  de  1,6  à  2,7  volts. 

Suivant  F:  Exner  (1878),  si  Ton  emploie  des  électro- 
des à  la  Wollaston  et  de  Teau  distillée  parfaitement 
purgée  d'air,  on  constate  facilement  que  la  f.  é-m.  de 
polarisation  est  constamment  égale  à  la  f.  ^-m.  du  courant 
primaire,  jusqu'au  moment  où  cette  dernière  équivaut  à 
2,19  volts.  A  partir  de  ce  point  la  f.  é-m.  de  polarisation 
reste  constante  bien  que  l'intensité  du  courant  primaire 
aille  en  croissant. 

Avec  les  mêmes  électrodes  à  la  Wollaston  et  de  l'eau 
acidulée,  le  maximum  est  sensiblement  le  même  que 
précédemment  (2,22  volts);  mais  il  n'est  obtenu  que 
pour  une  intensité  beaucoup  plus  grande  du  courant 
primaire.  11  en  est  de  même  lorsqu'on  remplace  les  élec- 
trodes à  la  Wollaston  par  des  lames  de  platine.  Dans  ce 
cas,  le  maximum  est  plus  faible  :  il  est  seulement  de 
2,062  volts.  Dans  les  mêmes  circonstances  la  f.  é-m.  de 
polarisation,  qui  était  de  2,062  volts  pour  de  l'eau 
purgée  d'air,  tombe  à  1,64  volt  lorsque  l'eau  contient  de 
l'air  en  dissolution. 

Suivant  Wiedemston  (i855),  on  peut  ramener  à  deux 
principales  les  diverses  opinions  émises  par  les  physi- 
ciens sur  la  polarité  des  électrodes  : 

10  L'action  chimique; 

2»  Un  état  électrique  particulier  que  prennent,  sous 
rinfluence  des  courants,  les  conducteurs  solides  ou 
liquides,  état  qu'ils  conservent  quand  le  courant  a  été 
interrompu,  et  il  paraît  bien  démontré  que  si  la  polarité 
des  électrodes  est  la  conséquence  nécessaire  d'un  cou- 
rant électrique,  elle  n'indique  pas  toujours  une  décom- 
position chimique. 
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Transmission  du  courant  dans  l'eau  quand  les 
dimensions  des  électrodes  de  platine  ne  sont  pas 

égales  (Slouguinoff,  1880).—  Deux  électrodes  de  pla- 
tine, dont  l'une  est  formée  d'un  fil,  Vautre  d'une  lame  de 
64  cm*,  sont  plongées  dans  l'eau  acidulée  par  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique.  Quand  le  courant  marche  du 
fil  à  la  lame  dans  le  liquide,  son  intensité  est  plus 
grande  que  dans  la  direction  contraire.  Ce  phénomène 
dépend  de  la  variation  de  f.  é-m.  de  polarisation.  Ce  qui 
prouve  que  la  poleiri^ation  est  moins  considérable  quand 
l'hydrogène  se  dégage  sur  la  lame.  Par  conséquent,  lors- 
que.la  surface  des  lames  augmente,  la  f.  é-m.  de  polari- 
sation par  l'hydrogène  diminue  beaucoup  plus  que  celle 
par  l'oxygène. 

Deux  lames  de  platine  polarisées  par  l'hydrogène,  et 
plongeant  dans  l'eau  acidulée,  produisent  un  courant 
dont  la  direction  change  plusieurs  fois. 

Deux  lames  chargées  par  l'oxygène  produisent  un 
courant  de  sens  invariable,  mais  de  faible  durée. 

Influence  de  l'agitation  de  l'eau  le  long  des 
surfaces  de  platine  polarisées  (H.  Helmholtz,  188 1). 
Il  y  a  à  distinguer  le  courant  primaire  et  le  courant 
d'agitation.  Selon  que  l'électrode  agitée  est  cathode  ou 
anode  de  ce  dernier,  celui-ci  est  dit  cathodique  ou  anO' 
dique  : 

i«  Lors  d'un  fort  courant  primaire  cathodique,  le  cou- 
rant d'agitation  est  de  même  sens  ; 

30  Lors  de  courants  primaires  anodiques  ou  cathodi- 
ques faibles,  les  courants  d'agitation  sont  anodiques, 
sauf  une  exception  ; 

3^  La  charge  par  l'hydrogène  des  couches  superfi- 
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cielles  du  platine  favorise  en  général  le  sens  anodique  ; 

4*  Entre  deux  électrodes  semblablement  traitées,  on 
a,  en  général,  des  courants  d'agitation  anodiques. 

Les  courants  d'agitation  ne  peuvent  provenir  de  l'accé- 
lération des  modifications  produites  par  la  polarisation. 

Sauf  une  complication  due  à  des  changements  de  résis- 
tance, une  électrode  riche  en  hydrogène  donne  des  cou- 
rants d'agitation  cathodiques  ;  une  électrode  médio- 
crement chargée  de  forts  courants  anodiques,  une  élec- 
trode pauvre  en  hydrogène,  de  faibles  courants  anodi- 
ques. 

POLARISATION  GALVANiaUE  DE  aUELaUES  MÉTAUX 
(Slouguinoff,  1878) 

Un  seul  élément  polarisant  de  Poggendorlf  produit 
une  polarisation  des  électrodes  en  aluminium  de  1,243 
volt  ;  quatre  éléments,  une  polarisation  de  4,147  volts, 
et  huit  éléments  7,06  volts. 

La  f.  é-m.  de  la  polarisation  du  bismuth  est  1,426 
volt  avec  un  élément  polarisant  de  Poggendorff  :  4,762 
volts  avec  quatre  éléments,  et  7,992  volts  avec  sept  élé- 
ments. 

Slouguinoff  a  déterminé  également  la  f.  é-m,  maxima 
des  corps  suivants  : 

Cuivre  galvanoplastique . .  f o,56  yolt 

Cadmium o,i3 

Charbon 2,46      '        • 

.   Plomb 3,59 

F.  Kohlrausch  a  démontré  expérimentalement  que  des 
courants  alternatifs,  se  succédant  rapidement,  ne  pro- 
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duisent  aucune  polarîàatioD  dans  une  cellule  électroly- 
tique,  pourvu  que  les  électrodes  soient  suffisamment 
grandes. 

Ce  fait  a  permis  à  £.  Cohn  (1881)  de  mesurer  la  résis- 
tance d'une  cellule  polarisée  par  un  courant  constant. 

Il  a  trouvé  que  la  polarisation  par  l'hydrogtne 
augmente  la  résistance,  tandis  que  la  polarisation  par 
l'oxygène  la  diminue. 

Ces  variations  de  la  résistance  sont,  d'ailleurs,  telle- 
ment faibles  qu'on  peut  les  négliger  dans  la  plupart  des 
expériences. 


POLARISATION  DES  ÉLECTRODES  COMPOSÉES  DE  DIFFÉRENTS 

MÉTAUX  DANS  DIVERSES  SOLUTIONS 

(  Latimer-Clark  ) 

Electrodes  métalliques  Liquide  F.  é-m. 

Electrodes  de  platine Acidesulfuriquediluéà6%  9,79  volts 

—  de  platine —    nitrique i,93 

—  de  cuivre —    sulfurique 1,08 

—  de  zinc —    sulfurique 0,798 

—  •     de  charbon  de 

cornue —    nitrique .0,696 

—  de  zincH» —    sulfurique o,453 

—  de  fer — '  •  sulfurique 0,169 

Polarisation  des  électrodes  de  mercure  pen- 
dant   rélectroïyse     de     l'azotate    mercuréuz. 

Slouguinoff  (1877)  ^   trouvé   que   le  maximum  de   la 
f,  é-m.  de  polarisation  de  Tanode,  par  rapport  au  mer- 
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cure  non  polarisé,  est o,o3  volt;  celle  de  la  cathode,  0,028 
volt  ;  la  polarisation  de  la  cathode,  par  rapport  à  Tanode, 
est  o,o58volt,  exactement  la  somme  (0,028 -+-0,03)  des 
deux  nombres  déjà  cités.  La  concentration  de  la  solu- 
tion a  peu  d'influence  sur  le  phénomène,  mais  les  cris- 
taux d'azotate  qui  tendent  à  recouvrir  l'anode  d'une 
croûte  résistante  contribuent  à  augmenter  la  polarisa- 
tion. 

Polarisation  rémanente  (i).  — -  Toutes  les  fois 
qu'un  certain  nombre  de  décharges  directes  ou  induites, 
toutes  dirigées  dans  le  même  sens,  a  traversé  un  volta- 
mètre, si  Ton  y  fait  passer  une  série  de  décharges  exac- 
tement égales  aux  précédentes,  mais  de  sens  contraire, 
les  courants  de  polarisation  sont  moins  intenses  dans  la 
seconde  série  d'expériences  que  dans  la  première. 

Ainsi,  deux  lames  de  platine  ou  d'or  plongées  dans  un 
liquide  décomposable,  et  qui  sont  polarisées  plusieurs 
fois  de  la  même  manière,  possèdent  une  tendance 
permanente  à  se  polariser  de  nouveau  dans  le  même 
sens. 

Ce  fait  a  été  d'abord  observé  par  Saweljev,  puis  par 
Verdet  (1848),  et  étudié  d'une  manière  assez  complète 
par  ce  dernier. 

Sur  la  dépolarisation  des  électrodes  par  les 
dissolutions.  —  Pour  que  l'électrode  soit  dépolarisée, 
il  faut  qu'elle  soit  formée  du  métal  qui  est  contenu  dans 
la  dissolution. 

Ainsi  le  cuivre  est  le  seul  métal  qui  se  dépolarise  dans 

(l)  Néologisme  créé  par  D.  Tommasi, 
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le  sulfate  de  cuivre,  tandis  que  l'or ,  l'argent,  le  platine» 
se  polarisent  dans  cette  dissolution;  inversement,  le 
cuivre  se  polarise  dans  le  sulfate  de  zinc,  de  cobalt,  etc. 

Un  sel  ne  dépolarise  que  son  propre  métal. 

Pour  la  môme  raison,  un  couple  formé  de  lames  de 
cuivre  et  de  platine  plongeant  dans  du  sulfate  de  cuivre 
ne  fournit  qu'un  courant  dç  courte  durée,  le  platine  pre- 
nant, grâce  à  la  polarisation,  une  f.  é-m.  égale-  et  con- 
traire à  celle  du  cuivre. 

On  peut  même  aller  plus  loin  et  communiquer  au 
platine,  au  moyen  d'une  pile  extérieure,  une  f.  é-m. 
supérieure  (-^  daniell)  à  celle  du  cuivre,  de  telle  sorte 
qu'alors  le  platine  se  comporte  comme  un  métal  plus 
négatif,  plus  oxydable  que  le  cuivre. 

Des  expériences  analogues  ont  été  faites  avec  des 
lames  et  des  dissolutions  d'argent,  de  mercure,  de 
plomb,  de  cobalt  et  de  zinc  (Lippmann,  1879). 

L'exactitude  de  ce  résultat  est  contestée  par  Macca- 
luso  (1880). 

Maccaluso  a  trouvé,  en  effet,  que  les  électrodes  de 
cuivre  se  dépolarisent  presque  aussi  rapidement  dans 
une  dissolution  de  sulfate  de  zinc  pur  que  dans  cette 
même  dissolution  additionnée  d'une  petite  quantité  de 
sulfate  de  cuivre.  Pour  le  cobalt,  il  a  observé  que  ce 
métal  se  polarise  dans  sa  propre  dissolution,  comme 
dans  les  dissolutions  d'un  métal  étranger. 
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POLARISATION  SPONTANÉE  DANS  LES  UaUIDES  OXYDANTS 
(Raoult,  i863) 


ÉLÉMENTS 


Pôle  négatif 


Cuivre 

dans  sulfate 

de  cuivre 

concentré 

Id. 


Id. 


Id. 


Pôle  positif 


Platine,  dans  acide  azotique  (acide  i,  eau  5). 


Or,  dans  acide  s^eotique  (acide  i,  eau  20) 


Id. 


Platine,  chlorure  de  platine  (chlorure  i,  eau  1000) 


Platine,  acide  chromique  (acide  i,  eau  10). . . . 


Or,  acide  chromique  (acide  i,  eau  10).. 


taipBflnh 


diplitlM 
on  de  l'or 


6^ 

r 

3' 
90' 

lov 

r 

8' 

20' 

air- 
I' 
5' 

1' 

3' 

20<^ 

r 
r 


S 


i 


I 


0,68 
0,70 
0,72 
0,74 

0,45 
0,5 1 
0,57 
0,62 

0,62 
o,63 
0,64 

o,85 
0,90 
0,91 

0,86 
0,89; 
0,891 
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POLARISATION  SPONTANÉE  DANS  LES  LÏQ.UIDES  RÉDUCTEURS 
(Raoult,  i863) 


ÉLiKENTS 

TenpBd'iB- 

norsion 

daplatiie 

ov  de  l'or 

1 

o,ia 

Pôle  positif 

Pôle  négatif 

Cuivre 

Platine,  hyposulfite  de  sodium  (hypos.  i,  eau  5) 

6^ 

dans  sul£ite 

—                        —             — 

r 

0,22 

de  cuivre 

—                        —              — 

5' 

o,23 

Id. 

Or,  hyposulfite  de  sodium  (hyposulfite  i,eau  5) 

6r 

o,25 

—                        —             — 

1' 

0,29 

—                        —              — 

5' 

0,34 

Id. 

Platine,  cyanure  de  potassium  (cyanure  i,  eau  lo; 

lo»^ 

0,23 

—                —                     — 

I' 

0,28 

—                —                     — 

3' 

0.39 

—               —                     — 

lo' 

0,41 

Id.  ' 

Or,  cyanure  de  potassium  (cyanure  i,  eau  lo) 

lO'^ 

0,76 

—                   —                 — 

3' 

0,90 

—                   —                 — 

6' 

0.91 

Platine  dans 
1  acide  sulfu- 
rique  étendu 

saturé  d'hy- 
drogène 

Cuivre,  sulfate  de  cuivre 

20V 

0,33 

o,i3 
0,01 

_           __ 

1 
1 

Après  ce  temps,  la  f.  é-m.  de  l'élément  change  de 
sens,  et  l'on  a  : 

Cuivre 

dans  sulfate 

de  cuivre 

Platine,  acide  sulfurique  — ?-    saturé  d'hydro- 
gène  

1' 

0,0^ 
0,09 

1 

2' 

POLARISATION 
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POLARISATION  SPONTANÉE   DANS  LES  UQUIDES 

NI  OXYDANTS  NI  RÉDUCTEURS 

(Raoult,  i863) 


ÉLÉMENTS 


Pôle  négatif 

Pôle  positif 

Platine  ou  or  dans  acide  sulfurique  -^ 

de  cuivre 

—               —               — 

Id, 

Platine  ou  or  dans  sulfate  de  sodium-^ 

10 

Id. 

Platine  ou  ^r  dans  sulfate  de  «inc^^ 

—               —               — 

Id. 

Plat,  ou  or  dans  acide  chlorhydrique  -^ 

Id. 

• 
Platine  ou  or  dans  chlorure  de  sodium-^ 

10 

Id. 

Platine  ou  or  dans  chlorure  de  «inc^ 

Id. 

Platine  ou  or  dans  acide  acétique  ~ 

Id. 

Platine  ou  or  dans  acétate  de  sodium—^ 

10 

Id. 

Platine  ou  or  dans  acétate  de  zinc  -^ 

^               ^               ^ 

||0B 
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FORCES  ÊLECTROMOTRICES  DES  COUPLES  PLATINE-PLATINE 
ET  PLATINE-OR 

I.  -^Platine "Platine. 

Raoult(i863)  a  trouvé  : 

i»  Que  deux  lames  de  platine  dépolarisées,  plongées 
en  même  temps  et  complètement  dans  une  dissolution 
d'acide  sulfurique,  forment  un  couple  sans  force  électro- 
motrice; 

2»  Deux  lames  de  platine  dépolarisées,  plongées  en 
même  temps,  Tune  complètement,  l'autre  partiellement j 
dans  une  dissolution  d'acide  sulfurique,  forment  un 
couple  où  la  lame  partiellement  immergée  fait  le  pôle 
négatif  ; 

3**  Deux  lames  de  platine  dépolariséfes,  plongées  com- 
plètement, mais  successivement,  dans  une  dissolution 
d'acide  sulfurique,  forment  un  couple  où  la  première 
immergée  fait  le  pôle  négatif.  Dans  une  dissolution 
d'acide  azotique,  c'est,  au  contraire,  la  dernière  immer- 
gée qui  est  le  pôle  négatif  du  couple. 

IL —Platine- Or. 

Une  lame  d*or  et  une  lame  de  platine,  plongées  simul- 
tanément dans  un  même  liquide  qui  ne  les  attaque  pas, 
forment  un  couple  dont  le  courant  varie  de  sens  et  d'in- 
tensité selon  la  nature  du  liquide.  , 

F.  é-m.  après  une 
Liquide  excitateur  Pôle  -|-       Pôle  —      immersion  de 

10  8.        3  m.  , 

Azotate  de  sodium  concentré Platine        Or  0,226  o,ai6 

Azotate  d'argent  dans  10  p.  d'eau        Or  Platine  0,108  0,118 

Acétate  de  sodium  dans  10  p.  d'eau  Platine        Or  0,129  0,118 

Acétate  d'argent  concentré ,        Or  platine  o,|l8  o^i|8 
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Dans  certains  liquides,  la  force  électromotrice  du 
couple  platine-or  varie  avec  le  temps  d'immersion,  au 
point  que  le  métal,  qui  est  positif,  dans  les  premiers 
instants,  devient  négatif  après  quelques  minutes. 

Liquide  excitateur                       Pôle  Pôle        Temps   F.  é-m. 

positif  négatif   d'immers. 

▼ 

Potasse  dans  5  p.  d'eau Platine  Or          xo*^      o,o3a 

Id.                    Or  Platine      lo'       0,021 

Acide  azotique  dans  10  p.  d'eau    Platine  Or         lo^      0,010 

Id.                                 Or  Platine      10'       0,076 
Hyposulfite    de   sodium   dans 

5  p.  d'eau Or  Platine        6^      0,064 

Id.                            Platine  Or            i'      0,064  (?) 


POLARISATION  PAR  LES  LIQ.UIDES  OU   LES   SOLIDES 
iRAOULT,  i863) 

Forces  électromotrices  de  quelques  couples  formés  de 
deux  lames  métalliques  de  même  nature  A  et  B,  plon- 
geant dans  le  môme  liquide,  mais  dont  Tune  A  fait  fonc- 
tion d'électrode  positive  ou  négative  d'une  forte  pile, 
tandis  que  l'autre  B  est  parfaitement  indépendante. 

Cuiyre  A  servant  d'électrode  négative  dans  le 

sulfate  de  cuivre  concentré ^'    0,097  volt 

Cuivre  B  indépendant  (non  polarisé) 

Cuivre  A  servant  d'électrode  négative  dffns  le    S 

sulfate  de  cuivre  étendu /    0,054 

Cuivre  B  indépendant  (non  polarisé) / 

Zinc  A  servant  d'électrode  négative  dans  l'azotate 

de  zinc  concentré ^    o,3oa 

Zinc  B  indépendant  (non  polarisé} 
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Platîae    A    servant    d'électrode    négatÎTe   dans  j 

Tacide  azotique  concentré [    0,108 

Platine  B  indépendant  (non  polarisé) } 

Platine   A   servant   d'électrode    négative    dans  J 

acide  azotique  +  5  v.  d'eau /    0,824 

Platine  B  indépendant  (non  polarisé) / 

Platine  A  couvert  de  peroxyde  d'argent  dans  le  i 

nitrate  d'argent  concentré [    0,864 


Platine  B  net  (non  polarisé) 

Platine  A  couvert  de  peroxy 

Platine  B  net  (dans  sulfate  de  manganèse) 

Platine  A  couvert  de  peroxyde  de  ploi 
Platine  B  net  (dans  azotate  de  plomb) 

Platine  A  couvert  de  peroxyde  d'arg^ 
Platine  B  net  (dans  azotate  d'argent) 


Platine  A  couvert  de  peroxyde  de  manganèse...    f 


Platine  A  couvert  de  peroxyde  de  plomb / 

>    o,756 


Platine  A  couvert  de  peroxyde  d'argent / 

__^  )    0,864 


POLARISATION    GALVANIQ.UE 
(H.  Jahn,  1886). 

Le  courant  primaire  était  formé  par  trois  éléments  de 
Bunsen. 

Les  électrodes  étaient  constituées  par  de  fortes  feuilles 
de  platine  soigneusement  lavées. 

Les  valeurs  obtenues  avec  les  divers  électrolytes  em- 
ployés sont  données  dans  le  tablçau  suivçint. 
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Température  =  i5* 

Electrolyte  (i)  PolarisatioD 

Sulfate  de  cuivre i  ,660  yolt 

—  de  cadmium ; 2,364 

—  de  zinc 2,715 

—  d'hydrogène  (acide  sulfurique) 2,388 

—  de  potassium 3,i  18 

—  de  sodium 3,i36 

Azotate  d^argent i  ,220 

—  iJe  cuivre i,636 

—  de  plomb 3,143 

Acétate  de  cuivre i,5i i 

—•       de  plomb 2,043 

—  de  zinc 2,624 

Influence  de  la  chaleur 

Polarisation  à  o*  Polarisation  ii  34*  Différence 


Sulfate  de  cuivre 

1,660  volt 

1,546  volt 

0,114 

—     de  zinc 

2,7i5 

2,614 

0,100 

Azotate  d'argent 

1,220 

I.I65 

o,o55 

—     de  plomb 

2,143 

2,061 

0,082 

—      de  cuivre 

1,636 

1,526 

0,110 

Acétate  de  plomb 

2,043 

1,979 

0,064 

—     de  zinc 

2,624 

2,6i5 

0,109 

D'après  Beetz  (1884),  la  dépolarisation  d'une  élec- 
trode de  platine,  polarisée  par  l'oxygène,  est  beaucoup 
plus  rapide  que  celle  de  l'électrode  polarisée  par  l'hydro- 
gène, parce  que  si,  d'un  côté,  ce  dernier  pénètre  plus 
profpndément  dans  le  métal  et  est  absorbé  par  le  liquide, 
d'un  autre  côté,  l'oxygène  passe  en  même  temps  de  l'état 
d'ozone  à  l'état  inactif. 

(I)  Une  molécule  de  sel  pour  200  H<0.  Pour  1  acétate  de  cuivre 
seul  on  a. employé  une  solution  saturée  à  o". 
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F.  Strenitz  (i88i)  a  étudié  la  polarisation  par  Thydro- 
gène  seul,  avant  qu*il  y  ait  décomposition  apparente, 
avec  le  platine,  Tor,  l'argent  et  l'aluminium,  plongeant 
dans  de  l'acide  sulfurique  très  étendu. 

La  conclusion  à  laquelle  Strenitz  est  arrivé  est  que 
la  force  électromotrice  de  polarisation  par  Thydrogène 
dépend  essentiellement  de  la  nature  des  électrodes  ;  elle 
est  plus  grande  avec  Tor,  comme  Fromme  (1881)  l'avait 
déjà  trouvé,  et  la  plus  petite  avec  Taluminium. 

L*or  et  l'argent  perdent  en  une  minute  la  plus  grande 
partie  de  leur  polarisation,  l'aluminium  la  presque  tota- 
lité. A  partir  d'un  certain  temps,  la  polarisation  du  pal- 
ladium conserve  une  valeur  constante,  tandis  qu'elle 
diminue  toujours  avec  les  autres  métaux. 

L'aluminium  présente  une  particularité  absolument 
anormale  :  dès  que  la  pile  est  ouverte,  un  renversement 
de  la  polarisation  a  lieu,  quel  que  soit  le  temps  d'action 
de  la  pile. 

Ces  divers  observateurs  ont  étudié  la  polarisation 
après  une  ou  plusieurs  minutes  d'ouverture  du  courant 
primaire.  - 


RAPPORT  ENTRE  LA  POLARISATION  ET  LA  NATURE 

DE  L'ÉLECTROLYTE 

(Krieo,  1886.) 

Toutes  les  valeurs  contenues  dans  le  tableau  suivant 
ont  été  mesurées   après    ,^l^  à  ,  '       de   seconde  de 

r  loooo  20000 

l'ouverture  du  circuit  de  la  pile. 
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I 

Electrodes  en  platine. 

Electrolytes.  Valeur  de  la  constante  a  11) 

Solution  de  chlorure  de  sodium 0,41163 1 

—  de  bromure  de  sodium 0,19543 

-.       d'iodure  de  sodium 0,04433 

—  de  chlorure  de  potassium o,3975a 

—  de  bromure  de  potassium 0,17616 

—  d'iodure  de  potassium 0,09638 

—  de  sulfate  de  potassium 0,31846 

—  de  sulfate  de  sodium o,3i539 

—  de  sulfate  de  cuivre 0,09230 

—  de  sulfate  de  fer  (proto) 0,081 57 

—  de  sulfate  de  manganèse o,  18349 

—  d'acétate  de  plomb 0,04971 


II 

Chlorure  de  potassium* 
Electrodes.  Valeurs  moyennes  de  a 

Or b,oo367 

Argent 0,09301 

Nickel 0,35579 

Aluminium : i  ,3oio3 

Platine 0,3975a 

Bromure  de  potassium 

Or 0,06579 

Argent o,o5oo  l 

Nickel o,  1 7438 

Aluminium 0,77816 

Platine 0,1 7616 

(l)  a  représente  la  diminution  de  courant  (ou  de  f.  é*m.)  rap- 
portée à  Tunité  de  courant  pendant  Tunité  de  temps,  la  surface 
des  électrodes  étant  égale  à  Tunité. 
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lodure  dejpotasaium 

Or 0,08200 

Argent 0,0467 1 

Nickel 0,16147 

A  luminium 0,90309 

Platine * 0,09638 


III 

En  rangeant  les  divers  métaux  d'après  la  rapidité  de 
la  dépolarisation,  on  obtient  la  série  suivante  : 

Chlorure  de  potaêsium. 

Aluminium,  Argent, 

Platine,  Or. 

Nickel, 

Bromure  de  potassium. 

Aluminium,  Or, 

Platine,  Argent. 

Nickel, 

lodure  de  potassium. 

Aluminium,  Or, 

Nickel,  Argent. 

Platine, 

La  dépolarisation  est  donc  la  plus  rapide  avec  Talu- 
minium,  et  la  plus  lente  avec  l'or  et  l'argent. 

En  circuit  ouvert,  la  polarisation  diminue  lentement 
avec  Tor  et  l'argent,  et  très  rapidement  avec  Talumi- 
nium,  pour  lequel  un  changement  dans  le  sens  de  la 
polarisation  a  lieu  déjà  après  -533-  à  -^  de  seconde  avec 
les  chlorures  de  sodium  et  de  potassium. 

Capacité  de  polarisation.  —  R.  Blondlot  (1881)  a 
trouvé  les  lois  suivantes  : 


POLARISATION  3g5 

i»  La  capacité  initiale  est  indépendante  du  sens  de  la  , 
polarisation. 

2°  La  capacité  élémentaire  d'une  électrode,  pour  une 
f,  é-m.  donnée,  ne  dépend  pas  de  la  nature  de  Vélec-- 
trolyte. 

On  en  déduit  les  propositions  suivantes. 

Pour  faire  passer  par  une  polarisation  instantanée  la 
f.  é-m.  existant  entre  une  électrode  et  un  électrolyte 
d'une  valeur  e^  à  une  valeur  e^,  il  faut  une  quantité 
d'électricité  toujours  la  même,  quelle  que  soit  la  nature 
chimique  de  Télectrolyte. 

Corollaire.  L'énergie  .mise  en  jeu  est  également  in- 
variable, 

3®  La  charge  de  la  couche  électrique  double  existant 
à  la  surface  de  contact  d'une  électrode  et  d^un  électrolyte 
ne  dépend  pas  de  la  nature  de  Vélectrolyte,  pourvu  que 
la  différence  électrique  reste  la  même. 

Corollaire.  L'énergie  potentielle  de  la  couche  double 
dépend  de  sa  f.  é-m,  seulement. 


TABLEAU  DE  CAPACITÉS  INITIALES  POUR  LA  MÊME  ÉLECTRODE 
(R.  Blondlot,  1881} 

Platine 

Eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  (1) 1,00 

Solution  de  sulfate  de  sodium 0,96 

—  de  sulfate  de  zinc i  ,00 

—  de  sulfate  de  cuivre i  ,00 

—  de  chlorure  de  sodium i  ,00 

—  de  chlorure  de  nickel 1,10 

—  d'azotate  de  cuivre 1,01 

—  d'iodure  de  potassium 1,00 

(i)  Cette  capacité  est  prise  pour  unité. 
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Eau  acidulée  par  Tacide  sulfurique  -|-     loooo 

d'acide  chromique i,33 

2 

Eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  4-     ^^^^^ 

de  permanganate  de  potassium i  ,a8 

Solution  de  soude i  ,5o 

—         de  potasse i  ,5o 

Eau  acidulée  par  Tacide  chlorhjdrique ojS 

Acide  chlorhjdrique  concentré  . .' i  ,19 

Du  Moncel  (1873)  a  constaté  qu'une  solution  de  sul- 
fate mercurique  pur  ne  donne  lieu,  avec  une  cathode  de 
mercure,  qu'à  un  courant  secondaire  à  peine  appréciable; 
mais  qu'il  suffit  de  quelques  parcelles  de  bicarbonate  de 
sodium  ou  de  sulfate  de  zinc,  dans  cette  solution,  pour 
fournir  ua courant  secondaire  énergique. 

Quand  le  mercure  constitue  l'anode,  il  se  produit  éga- 
lement des  courants  secondaires  très  énergiques,  qui 
proviennent  le  plus  souvent  de  l'oxydation  du  mercure 
et  de  la  réduction  des  sels  qui  en  résultent,  par  l'hydro- 
gène condensé  sur  la  cathode. 

Ces  courants  sont  beaucoup  moins  durables  que  ceux 
qui  sont  formés  à  la  cathode,  et  les  plus  importants  que 
l'on  ait  pu  constater  résultent  des  solutions  de  sulfate  de 
sodium,  de  sulfate  de  fer  et  de  chlorure  d'ammonium. 

(Voir  Polarisation  des  éléments  au  sulfate  de  mercure, 

page  290). 

Hughes  (1880)  a  observé  que,  lorsqu'une  tige  de  fer  a 
acquis  son  maximum  d'hydrogénation,  elle  devient  très 
peu  susceptible  de  fournir  des  effets  de  polarisation, 
môme  sur  un  court  circuit,  quand  on  constitue  avec  elle 
un  couple  voltaïque. 

En  comparant  le  couple  zinc  -fer  hydrogéné  au  couple 


à 
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de  Smée,  on  a  trouvé,  pendant  que  le  circuit  était  fermé, 
une  f.  é-m.  supérieure  dans  le  rapport  de  o,56  volt  à 
0,446  volt,  et  une  polarisation  cinq  fois  moins  grande. 

Polarisation  des  électrodes  produites  par  des 
courants  alternatifs.  —  On  sait  qu'une  électrode 
métallique  qui  se  polarise  peut  être  assimilée  à  un  con- 
densateur qui  se  chargé.  Si  l'on  appelle  E  la  différence 
de  potentiel  acquise  par  suite  de  la  polarisation,  Q  la 
quantité  d'électricité  nécessaire  pour  produire  cette 
diiférence  de  potentiel  E,  on  peut  poser 

Q  =  CE 

Oberbeck  (i883),  en  employant  comme  courant  de 
diarge  des  courants  alternatifs,  a  trouvé  que  la  capacité 
de  polarisation  de  la  plupart  des  métaux,  de  ceux  sur- 
tout qui  sont  oxydables,  variait  pendant  les  premiers 
temps  de  l'expérience.  Le  cuivre  s'oxyde  notablement 
par  l'effet  du  courant. 

La  capacité  moyenne  de  polarisation  par  millimètre 
carré  tend  vers  les  valeurs  suivantes  dans  l'eau  salée  : 

Argent 0,60  microfarad 

Or o,3o 

Palladium 0,27 

Platine o,  18 

Aluminium o,o5 

•     Oberbeck  a  calculé  ensuite  l'épaisseur  que  devrait 

avoir  un  condensateur  à  lame  d'air  qui  aurait  la  môme 

capacité  par  unité  de  surface.  Il  a  trouvé  les  nombres 

suivants  : 

Argent 147  .  lo-^Omm. 

Or 295  .  lo-w 

I    Palladium 827  .  lo-w 

Platine 491  .  lo-w 

Aluminium •. 1768  .  io-*o 
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Déformation  des  électrodes  polarisées  (Gouy, 
i883).  —  Ce  phénomène  consiste  en  une  flexion  que  su- 
bissent les  électrodes  en  se  polarisant,  lorsqu'elles  sont 
formées  d'une  lame  métallique  mince,  protégée  sur  une 
de  ses  faces  par  une  couche  très  légère  d'un  vernis  iso- 
lant. Dans  un  ruban  d'or  laminé  de  o,oi5  mm.  d'épaisseur, 
on  découpe  une  bande  de  2  mm.  de  largeur  terminée  en 
pointe  effilée,  qui  est  ensuite  vernie  sur  une  de  ses  faces 
et  serrée  dans  une  pince  qui  laisse  libre  son  extrémité 
sur  une  longueur  de  0,06  m.  Cette  extrémité  est  placée 
verticalement,  et  entièrement  immergée  dans  la  solu- 
tion contenue  dans  une  auge  à  faces  parallèles;  la 
pointe  est  visée  avec  un  microscope.  Cette  bande  est 
reliée  au  pôle  positif  d'un  élément  Daniell  ;  l'autre  élec^ 
trode  est  de  cuivre  et  reliée  au  pôle  négatif. 

Dans  ces  conditions,  la  lame  d'or  est  polarisée  sans 
qu'il  y  ait  électrolyse  persistante  et  sans  aucune  bulle 
de  gaz.  On  ouvre  le  circuit  :  la  pointe  se  déplace  et  la 
polarisation  diminue.  On  le  referme  :  la  pointe  revient 
aussitôt  à  sa  position  primitive.  Le  sens  du  déplacement 
montre  que  la  lame  s'est  courbée  du  côté  non  verni;  sa 
valeur  absolue  est  de  0,1  mm.,  et  sa  grandeur  apparente 
de  0,02  m.  environ.  On  observe  plus  de  déplacements 
brusques  si  l'on  a  fait  déposer  sur  là  feuille  d'or  une 
très  petite  quantité  de  cuivre.  Dès  que  le  cuivre  est  dis-* 
sous,  l'électrode  se  polarise,  il  se  produit  une  déforma- 
tion rapide,  et  l'appareil  fonctionne  comme  auparavant. 

Les  déformations  accompagnant  la  polarisation  ont 
été  constatées  dans  l'eau  acidulée  et  diverses  solutions 
avec  l'or  et  le  platine  pour  la  polarisation  positive,  ôt 
avec  ces  métaux  et  l'argent,  le  cuivre,  le  laiton,  le  plomb 
et  l'étain,  pour  la  polarisation  négative.  Elles  varient. 
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suivant  le  cas,  de  sens  et  de  grandeur  dans  des  limites 
très  étendues.  L'or,  polarisé  positivement  dans  Tazotate 
de  manganèse,  donne  d'énormes  déformations,  au  moins 
200  fois  plus  grandes  que  celles  qu'on  vient  d'indiquer. 
L'or  se  recouvre,  dans  cette  expérience,  d'une  couche 
de  bioxyde  de  manganèse. 

Variation  des  courants  de  polarisatisn  avec  le 
temps.  —  Un  courant  traverse  un  électroljrte,  on  inter- 
rompt le  courant,  et,  au  bout  d'un  temps  déterminé  très 
court,  on  envoie  le  courant  de  polarisation  dans  un  gal- 
vanomètre. Si  i  est  l'intensité  de  ce  courant,  pris  un 
temps  t  après  l'ouverture  du  premier,  il  semble  que  Ton 
doit  pouvoir  poser  i  =  Ie-«t;  en  réalité,  le  courant  dé- 
croît moins  vite  que  ne  l'indiquerait  cette  formule. 

Si  l'on  détermine  a  pour  de  petites  valeurs  de  ^  cette 
valeur  de  a  est  d'autant  plus  petite  que  la  polarisation 
initiale  est  plus  énergique  ;  mais,  la  force  électromotrice  e 
et  la  surface  des  électrodes  restant  les  mêmes,  a  varie 
en  raison  inverse  de  la  résistance  du  courant.  Cette  va- 
leur varie  lorsque  l'électrolyte  change,  et  paraît  moitié 
moindre  pour  l'acide  chlorhydrique  que  pour  l'acide  sul- 
furique  (Bernstein,  1875). 

Cliangeinent  du  sens  de  la  polarisation  pro- 
duite par  des  courants  alternatifs.  —  On  fait  pas- 
ser dans  un  voltamètre  chargé  d'eau  distillée,  et  dont  les 
électrodes  sont  deux  larges  lames  de  platiae,  le  courant 
d'un  élément  de  Bunsen  ;  le  courant  ayant  passé  dix 
secondes  dans  un  sens,  on  le  fait  ensuite  passer  trois  ou 
quatre  secondes  dans  l'autre  sens;  si  l'on  supprime 
alors  la  pile,  le  courant  de  polarisation  est  d'abord  dirigé 
comme  si  le  second  courant  avait  seul  existé,  il  s'affaiblit 
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rapidement  et  change  ensuite  de  sens.  Si  le  courant  avait 
duré  plus  de  trois  ou  quatre  secondes,  on  observerait 
seulement  le  premier  courant  de  polarisation  ;  s'il  avait 
eu  une  durée  moins  longue,  la  polarisation  produite  par 
le  premier  courant  serait  seule  observée  (W.  Hankel, 
1877). 

Polarisation  singulière  des  électrodes.  —  Soko- 
loff  (i88i)  appelle  polarisation  singulière,  lorsque  le* 
courant  dépolarisant  est  considérablement  plus  fort 
(6  à  8  fois)  que  le  courant  primaire. 

La  polarisation  singulière  ne  se  manifeste  avec  l'eau 
acidulée  que  dans  des  voltamètres  fermés  et  purgés 
d'air,  jamais  dans  les  voltamètres  ouverts. 

Le  courant  de  dépolarisation  est  d'autant  plus  intense 
au  début  que  la  surface  des  électrodes  est  plus  petite, 
et  que  la  résistance  est  plus  faible  ;  mais  plus  le  phé  - 
nomène  est  intense,  moins  sa  durée  est  longue. 

La  polarisation  singulière  se  manifeste  plus  ou  moins 
rapidement  après  la  fermeture  du  circuit  primaire  ;  géné- 
ralement dix-sept  à  vingt-quatre  heures  suffisent  pour 
qu'elle  prenne  un  développement  considérable. 

Expérience.  —  Eau  privée  d'air,  acidulée  par  de 
Vacide  sulfurique  et  enfermée  dans  un  tube  scellé,  muni 
de  deux  électrodes  de  platine;  1  élément  DanielL 

Si  l'on  fait  agir  pendant  plusieurs  heures  l'élément 
Daniell  en  observant  le  galvanomètre  placé  dans  le  cir- 
cuit, et  qu'on  décharge  les  électrodes  polarisées  sans 
changer  la  résistance,  on  a,  pendant  les  premiers  mo- 
ments, un  courant  de  4  à  10  fois  plus  fort  que  le  courant 
polarisant.  La  résistance  du  fil  du  galvanomètre  était, 
dans  ces  expériences,  de  3542  ohms. 
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Il  existe  cependant  une  certaine  limite  de  la  f.  é-m. 
polarisante,  au-dessous  de  laquelle  la  polarisation  sin- 
gulière ne  se  manifeste  jamais.  Cette  limite  était,  dans 
la  plupart  des  cas,  de  0,496  volt. 

On  observe  aussi  une  polarisation  singulière  très  forte 
dans  les  voltamètres  ouverts,  beaucoup  plus  faible  dans 
les  voltamètres  fermés,  avec  les  solutions  d'azotate  de 
plomb,  des  sulfates  de  manganèse,  de  cobalt,  de  nickel 
et  de  Tazotate  de  bismuth.  Les  dépôts  de  peroxyde,  sauf 
pour  les  sels  de  manganèse,  ne  se  produisent  que  dans 
les  voltamètres  ouverts. 

Il  faut  toujours  une*certaine  f.  é-m.  minima  pour  que 
la  dépolarisation  singulière  se  manifeste  :  0,16  volt  pour 
les  solutions  de  sulfate  de  manganèse,  et  0,594  ^^^^ 
pour  celles  de  Tazotate  de  plomb. 

On  n'a  pu  observer  aucune  dépolarisation  singulière 
ni  avec  Tazotate  d'argent,  ni  avec  le  sulfate,  bien  que  la 
formation  du  peroxyde  fût  visible  avant  même  que  la 
décomposition  électroly tique  eût  lieu. 

La  dépolarisaiion  singulière  se  manifeste  toujours 
avec  les  sulfates  de  zinc,  de  cadmium  et  d*aluminium, 
en  employant  une  f.  é-m.  de  i  daniell,  que  le  voltamètre 
soit  fermé  et  purgé  d*air,  ou  bien  ouvert  ;  mais,  dans  le 
premier  cas,  elle  est  plus  énergique  et  dure  plus  long- 
temps. 

Les  azotates  et  les  sulfates  des  alcalis  et  des  terres 
alcalines  manifestent  tous  la  dépolarisation  singulière; 
mais,  tandis  qu'avec  un  voltamètre  ouvert  on  n'observe 
qu'une  impulsion  du  galvanomètre  de  peu  de  durée, 
le  phénomène  subsistait  encore,  dans  le  cas  du  volta- 
mètre fermé,  3o  à  5o  minutes  après  le  commencement 
de  la  décharge. 
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PILES  A  GAZ  (Piles  secondaires) 

Il  paraît  que  ce  serait  Gautherot  qui,  en  1801,  aurait 
reconnu  le  premier  que  des  fils  de  platine  ou  d'argent 
aj^ant  servi  à  décomposer  l'eau  saîée  jouissaient  de  la 
propriété  de  donner,  après  avoir  été  détachés  de  la  pile 
elle-même,  un  courant  électrique  de  sens  contraire  et  de 
courte  durée. 

Volta  et  Erman  (i)  avaient  observé,  de  leur  côté, 
qu'un  morceau  de  papier  placé  entre  deux  plaques  mé- 
talliques servant  de  pôles  à  une  pile  était  polarisé. 

Pile  de  Ritter  (i8o3).  —  Elle  se  compose  d'une  série 
de  pièces  d'or  superposées  comme  les  disques  zinc- 
cuivre  de  la  pile  de  Volta,  et  séparées  les  unes  des  autres 
par  des  rondelles  de  drap  humectées  avec  une  solutioa 
saline. 

Ritter  employa  aussi  des  rondelles  de  platine,  de 
cuivre,  de  laiton,  de  fer  et  de  bismuth,  mais  il  reconnut 
que  c'était  l'or,  le  platine  et  l'argent  qui  donnaient  les 
courants  les  plus  énergiques. 

(i)  Nous  ignorons  la  date  à  laquelle  cette  observation  fut  faite. 
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Pile  de  Grove  (1829).  — Platine  hydrogène— platine 
oxygène.  Les  électrodes  en  platine  plongent  par  leurs 
extrémité»  inférieures  dans  Tacide  sulfurique  dilué  (fi- 
gure 97). 

Tout  voltamètre  à  eau  acidulée  sulfurique  et  à  lames 
de  platine  peut  servir  de  pile  à  gaz. 

La  pile  de  Grove  peut  fonctionner  comme  pile  pri- 
maire si  on  remplit  les  éprouvettes  du  voltamètre  : 
Tune  avec  de  Toxygène  et  Tautre  avec  de  rhydrogèné, 
préparés  par  les  procédés  chimiques  ordinaires. 

D'après  Matteucci,  on  exalte  l'action  des  fils  de  pla- 
tine en  les  faisant  chauffer  dans  la  flamme  d'une  lampe 
à  alcool,  quelques  instants  avant  de  les  employer 
comme  électrodes. 

bans  les  conditions  les  plus  favorables  la  f.  é-m.  du 
couple  à  gaz  construit  avec  des  fils  de  platine  non  pla- 
tinés ne  dépasse  guère  0,848  volt  (i\ 

La  f.  é-m.  du  couple  de  Grove  est  indépendante  de  la 
pression  des  gaz  ;  mais  son  intensité  est  sensiblement 
proportionnelle  à  la  pression. 

THÉORIE  DE  LA  PILE  A  GAZ  DE  GROVE 

Grove  place  le  siège  de  l'action  chimique  sur  la  ligne 
de  contact  du  platine,  du  liquide  et  du  gaz. 

Cette  assertion  semble  en  contradiction  avec  ce  fait 
que  l'on  obtient  un  courant  continu  avec  de  l'eau  tenant 
en  dissolution  de  l'hydrogène  dans  un  tube  et  de  Toxy- 
gène  dans  l'autre. 

(1)  Cette  valeur  est  celle  que  Toa  rçQçontrç  le  plus  souvent  c^aa^ 
les  traités  d* électricité, 
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De  la  Rive  (1848)  et  Gaugain  (1867)  pensent  que  le 


o 


a. 
I 


dégagement  d*électricité  dans  le  couple  de  Grove 


pro- 


PILES  A  GAZ 


4o5 


vient  de  Taction  chimique  exercée  sur  l'hydrogène,  sous 
rinfluence  du  platine,  par  Toxygène  dissous  et  non  pas 
par  l'oxygène  gazeux. 

Suivant  H.  F.  Morley  (1878),  une  partie  au  moins  du 
courant  de  la  pile  à  gaz  est  due  au  gaz  dissous. 

D'après  Magunna  (1886),  l'hydrogène  qui  adhère  au 
platine  se  combinerait  avec  l'oxygène  de  l'eau,  dont 
l'hydrogène  formerait  ensuite  la  même  quantité  d'eau 
avec  l'oxygène  entourant  l'autre  lame  de  platine.  Il  y 
aurait  donc,  au  pôle  négatif,  décomposition  et  recom- 
position d'une  même  quantité  d'eau;  au  pôle  positif, 
combinaison  de  l'hydrogène  de  Teau  avec  l'oxygène 
contenu  dans  l'éprouvette. 

De  sorte  que  les  deux  gaz  se  combineraient  bien  par 
l'intermédiaire  de  l'eau,  mais  tout  se  passerait  comme 
si  l'hydrogène  contenu  dans  une  éprouvette  se  combinait 
directement  avec  l'oxygène  contenu  dans  l'autre  éprou- 
vette. 


INFLUENCE  DE  LA  FORCE  ÉLECTROMOTRICE  DE  LA  PILE  SUR 

LA  POLARISATION  DES  ÉLECTRODES 

(E.  Becquerel) 


Nombre 

des  couples 

de  la  pile 

FORCES    ÉLECTROMOTRICES 

Des  couples 
seuls 

Des  couples  plus 
du  voltamètre  (i) 

Du  voltamètre 

1  Bunsen 

a 

3 

t 

8 
10 

1,606  volt 

3,270 

5,084 

6,825 
io,aoo 
i3,38i 
16,711 

à  peine  0,017  ^^It 
0,773 
2.307 
4,522 
6,982 

10,11D 

i3,3i9 

0 
2,497  vol^s 

2^303 
3,il3 
3,266 
3,392 

(1)  Voltamètre  à  eau  acidulée  et  à  électrodes  de  platine. 
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Les  nombres  de  la  quatrième  colonne,  qui  sont  les 
différences  des  nombres  de  la  deuxième  et  de  la  troi- 
sième colonne,  donnent  les  effets  du  courant  secondaire 
dû  à  la  polarisation  des  lames  du  voltamètre  par  Toxy- 
gène  et  Thydrogène.  Dans  les  couples  simples,  on  ne 
doit  considérer  que  la  f.  é-m.  inverse  relative  à  l'hy- 
drogène ;  aussi  peut-on  se  borner  à  placer  dans  le  circuit 
un  appareil  à  eau  acidulée,  ayant  pour  électrode  positive 
une  lame  de  zinc  et  pour  électrode  négative  une  lame  de 
platine;  Texpérience  a  montré  que  Faction  du  couple 
simple  a  été  à  peu  près  constante  et  égale  en  moyenne 
à  1,54  volt  (i).  Or,  comme  Faction  exercée  sur  le  zinc 
seul  par  Teau  acidulée  par  Tacide  sulfurique  est  égale 
à  1 ,347  volt  (2),  il  en  résulte  que  l'effet  delà  polarisation 
due  à  rhydrogène  est  0,198  volt  ou  la  différence  entre 
les  deux  nombres  précédents  (E.  Becquerel). 

Plusieurs  savants  ont  cherché  à  déterminer  la  part 
que  chacune  des  électrodes  prend  à  la  polarisation,  et 
sont  arrivés  à  des  résultats  différents. 

Poggendorff  a  trouvé  que  les  deux  électrodes  concou- 
rent également  à  la  production  de  la  f.  é-m.  développée. 

Lenz  et  Saweljev  ont  trouvé,  au  contraire,  que  la 
part  de  la  cathode  est  plus  grande  que  celle  de  l'anode. 

D'après  Gaugain,  la  polarisation  de  l'anode  resterait 
toujours  la  même,  mais  la  polarisation  de  la  cathode 
augmenterait,  lorsqu'on  emploierait  Teau  acidulée,  et 
atteindrait  le  maximum  dans  re:iu  pure. 

(i)  Voir  la  page  144. 
(2)  Voir  la  page  ib\. 
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Voici  les  rés;-ltats  obtenus  : 

I  Polarisation  de  Tanode Io,o  (l) 
Polarisation  de  la  cathode. .       8,1 

Total l8,I 

Polarisation  de  Tanode I0,O 

Eau  distillée ] 

Polarisation  de  la  cathode..  13,5 

Total 22,5 


FORCE    ÉLECTROMOTRICE    MAXIMA    D'UN   VOLTAMÉl'RE    DONT 

LES  ÉLECTRODES  DE  PLATINE   SONT  SÉPARÉES    PAR  UNE 

CLOISON  POREUSE 

(Raoult,  i863) 

Eau  acidulée  par  l'acide  aulfurique,  purgée  d'air. 

Courant,  5  Bunsen. 

Forces  électromotriccs 

Après  5  minutes  d'action 2,23  voits 

—  2o       —  —      ". 2,27 

—  I  jour  —      2,32 

Avec  de  l'eau  acidulée  non  bouillie  et  sans  diaphragme,  on  a  trouvé: 

Forces  éiectromotrices 
Après    5  mintrtes  d'action 2,1 3  volts 

—  20       —  —         2,19 

—  I  heure  —         2,23 

—  I  jour  —         2,11 

FORCE  ÉLECTROMOTRICE  MAXIMA  TROUVÉE  PAR  D'AUTRES 
OBSERVATEURS 

Gaugain  a  trouvé 2,16  volts 

Wheastone  a  trouvé 2,34 

Lenz  et  Saweljev  ont  trouvé 2,26 

(i)  Ces  valeurs  ne  sont  qu^  de  simples  rapports. 
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D*où  il  résulte  que  la  f.  é-m.  maxima  d'un  voltamètre 
à  eau  acidulée  et  à  lames  de  platine  vaut  à  peu  près 
deux  fois  celle  de  I  élément  Daniell. 

Ces  résultats  ne  s'accordent  pas  avec  la  f.  é-m. 
(0,843  volt)  que  Ton  assigne  généralement  au  couple 
gazeux  de  Grove. 

Comme  Lenz  et  Saweljev  Tont*  remarqué  précédem- 
ment, la  f.  é-m.  de  la  pile  de  Grove  est  la  somme  des 
polarisations  des  deux  électrodes.  On  a,  en  effet  : 

Polarisation  de  réiectrodê  positive 1,34  volt 

—  —  négative i,oa 


3,26  volts 


Kohlrausch  {1872)  a  trouvé  qu'en  -^  J^^^  de  seconde, 
le  courant  de  i  coulomb  produit,  sur  des  électrodes  de 
platine  de  i  millimètre  carré  de  section  et  plongeant 
dans  Tacide  sulfurique  dilué,  une  polarisation  égale 
à  1,079  volt. 

Grove  a  également  obtenu  un  courant  électrique  en 
remplaçant  l'hydrogène  et  l'oxygène  de  sa  pile  par  les 
gaz  suivants  : 

Chlore  et  hydrogène. 
Chlore  et  oxygène. 
Hydrogène  et  oxyde  de  carbone. 
Oxygène  et  oxyde  de  carbone. 
Et  hy  le  ne  et  oxygène. 

Parmi  ces  combinaisons,  celle  qui  produit  la  plus 
grande  f.  é-m.,  est  le  chlore  et  l'hydrogène,  efr  celle  qui 
produit  la  moindre  est  l'éthylène  et  Toxygène. 
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Combinaisons  de  gaz  ne  produisant  pas  de  courant. 

Azote  et  oxygène. 

Azote  et  hydrogène.  ' 

Protoxyde  d'azote  et  oxygène. 

Grove  a  obtenu  aussi  un  courant  par  les  combinaisons 
suivantes  : 

Phosphore  et  oxygène. 
Soufre  et  oxygène. 

Chacun  de  ces  corps  était  contenu  par  un  dispositif 
spécial,  dans  Tune  des  éprouvettes  de  la  pile  à  gaz  ;  seu- 
lement, réprouvette  contenant  le  phosphore  ou  le  soufre, 
au  lieu  de  contenir  de  Tair  renfermait  de  Tazote,  gaz 
complètement  indifférent  par  rapport  à  l'oxygène.  Le 
soufre  ne  produit  de  courant  que  lorsqu'il  est  suffisam- 
ment chauffé  pour  qu'il  prenne  l'état  liquide.  Une  pile  de 
10  couples  Ph-O  décompose  l'eau. 

Dans  ces  expériences,  ainsi  que  le  fait  observer  De  la 
Rive,  ce  sont  les  vapeurs  de  phosphore  et  celles  de  soufre 
qui,  logées  dans  Tazote  inactif,  jouent  le  rôle  que  jouait 
rhydrogène  dans  la  pile  à  gaz  et  se  combinent  à  distance 
sous  l'influence  du  platine  comme  le  faisait  ce  gaz,  par 
l'intermédiaire  du  liquide  électrolytique,  avec  l'oxygène 
renfermé  dans  l'autre  tube. 

Pile  de  Gulcher.  —  Môme  principe  que  la  pile  de 
Crove  avec  un  dispositif  pouvant  être  employé  dans  la 
pratique. 

Pile  de  Smith.  —  C'est  une  pile  à  gaz  de  Grovç 
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disposée  de  manière  à  pouvoir  y  accumuler  les  gaz  sous 
une  pression  (6  à  7  atmosphères)  qui  permette  de  les 
emmagasiner  en  quantité  suffisante  pour  que  l'appareil 
puisse  agir  comme  accumulateur  d'électricité. 

Pile  çle  A.  S.  Herschel  (1882)  —  Lames  de  platine 
chauffées  pendant  plusieurs  jours  à  une  température 
élevée  dans  un  creuset  rempli  de  noir  de  fumée.  La 
surface  de  ces  feuilles  se  recouvre  d'une  couche  rugueuse 
due  au  charbon  ou  au  gaz  du  fourneau.  On  forme  cette 
pile  comme  les  autres. 


COUPLES  GAZEUX  DE  GAUGAIN 

Le  plus  simple  de  ces  couples  est  celui  qu'on  obtient 
en  mettant  en  présence,  à  une  température  élevée,  deux 
tubes  en  verre  qui  contiennent,  l'un  de  l'air,  l'autre  de  la 
vapeur  d'alcool.  La  nature  des^  électrodes  n'exerce 
aucune  influence  et  ils  ne  jouent  que  le  rôle  de  simples 
conducteurs. 

Gaugain  a  formé  les  couples  gazeux  suivants  : 

•    Air  ou  oxygène  et  azote. . 

»  et  acide  carboniqne. 

—  et  hydrogène. 

—  et  vapeur  d'eau. 

—  et  vapeur  d*alcool. 

—  et  vapeur  d'éther. 

Gaugain  n*a  trouvé  d'actifs  que  les  couples  dans  les- 
quels l'un  des  deux  éléments  était  l'air  ou  l'oxygène,  et 
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l'autre  tun  des  fluides  élastiques  différents  de  ces  deux 
gaz. 

Gaugain  pense  que  le  courant  ainsi  engendré  est  dû  à 
l'action  de  l'oxygène  sur  le  verre  en  fusion,  et  que  le 
second  fluide  élastique  ne  joue  que  le  rôle  de  simple  con- 
ducteur. 

De  la  Rive,  tout  en  admettant  l'action  de  l'oxygène 
sur  le  verre  fondu,  pense  que  les  phénomènes  observés 
par  Qaugain  rentrent  tout  à  fait  dans  ceux  de  la  pile  à 
gaz  de  Grove,  avec  cette  différence  que  le  liquide  élec- 
trolytique  qui  sépare  les  deux  fluides  élastiques  est  du 
verre  fondu  au  lieu  d'eau  acidulée. 

Pile  de  E.  Becquerel  (i853).  —  Cette  pile  se  com- 
pose de  deux  fils  de  platine  dont  l'un  plonge  entièrement 
dans  une  solution  de  chlorure  d'or  et  l'autre  dans  le 
chlorure  d'or  et  en  partie  dans  l'hydrogène.  Le  premier 
fil  prend  l'électricité  positive. 

Pile  de  L.  Maiche.  —  Le  courant  produit  par  cette 
pile  est  dû  à  l'oxydation  du  gaz  d'éclairage  par  l'oxygène 
de  l'air.  A  cet  effet  l'hydrogène  carburé  est  amené  par 
un  tube  de  caoutchouc  dans  un  vase  poreux  renfermant 
du  charbon  concassé.  A  l'extérieur  se  trouve  du  charbon 
platiné  exposé  à  l'air.  Le  liquide  commun  aux  deux  vases 
est  de  l'eau  acidulée. 

Quand  on  ferme  le  circuit,  l'oxygène  atmosphérique 
se  combine  à  certains  composés  du  gaz  en  formant  de 
l'eau.  Le  courant  est  très  constant,  mais  limité  dans  sa 
production  à  la  solubilité  du  gaz  d'éclairage  et  de  l'oxy- 
gène dans  l'eau. 
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Pile  de  Zenger  (i883).  —  Charbon,  brome  gazeux, 
charbon,  hydrogène. 

Force  électromotrice  du  palladium  dans  les 
piles  à  gaz  (E.  Villari,  1870).  —  i®  Si  Ton  plonge  dans 
rhydrogène  deux  électrodes,  dont  Tune  est  en  platine, 
et  Vautre  en  palladium,  le  palladium  est  négatif  ou  plus 
oxydable,  et,  comme  les  deux  métaux  ont  à  peu  près  le 
même  degré  d'inaltérabilité  dans  Teau  acidulée,  il  s'en- 
suit que  rhydrogène  est  plus  oxydable  au  contact  du 
palladium  qu*au  contact  du  platine. 

L'action  de  l'oxygène  dans  les  piles  à  gaz  avec  des 
électrodes  de  palladium  est  très  complexe  et  peut  influer 
beaucoup  sur  les  expériences.  Le  platine,  plongé  dans 
l'oxygène  électrolytique,  contenant  toujours  de  l'ozone, 
se  comporte  énergiquement  comme  électro-positif  relati- 
vement à  celui  qui  est  plongé  dans  l'oxygène  ordi- 
naire. 

Dans  le  cas  des  électrodes  de  palladium,  l'action  est 
encore  plus  complexe,  parce  que,  outre  l'ozone  qui  se 
forme  par  la  décomposition  électro-chimique,  le  pal- 
ladium qui  a  fonctionné  comme  électrode  positive  dans  un 
voltamètre  se  recouvre  d'une  couche  d'un  rouge  obscur 
d'oxyde  de  palladium.  Cet  oxyde  se  dissout  rapidement 
dans  l'eau  acidulée,  et  en  peu  de  temps  le  métal  reprend 
son  éclat  ;  il  se  comporte  en  outre  comme  un  corps  émi- 
nemment oxydant.  » 

En  comparant  deux  piles  à  gaz,  dont  l'une  est  à  élec- 
trodes de  platine,  et  l'autre  à  électrodes  de  palladium,  on 
trouve  que  cette  dernière  a  une  f.  é-m.  supérieure  à  celle 
de  la  première. 
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ACCUMULATEURS  (i) 

On  attribue  généralement  à  Sinsteden  (1864)  l'idée  de 
se  servir  des  métaux  oxydables  comme  électrodes  des 
piles  secondaires.  C'est  d'ailleurs  l'opinion  de  Planté  lui- 
même. 

«  Dans  un  mémoire,  dit-il,  sur  les  effets  d'un  appa- 
f  reil  magnéto-électrique,  Sinsteden,  ayant  fait  agir 
«  incidemment  le  courant  de  cet  appareil  sur  des  volta- 
«  mètres  à  lames  de  plomb,  d'argent  et  de  nickel,  a 
«  obtenu  avec  ces  métaux  des  courants  secondaires 
«  assez  intenses  pour  porter  à  l'incandescence  des  fils 
€  métalliques.  » 

Les  accumulateurs  peuvent  se  diviser  en  6  classes  : 

(A)  —  Accumulateurs  à  électrodes  de  plomb  (système 
Planté). 

(a)  Les  électrodes  sont  en  lames,  en  fils  ou  en  grenaille  de  plomb, 

(b)  Les  électrodes  sont  en  plomb  spongieux,  poreux  ou  cristallisé, 

(l)  Suivant  F.  Geraldy  (i883),  il  serait  préférable  de  conserver  le 
nom  de  piles  secondaires  aux  appareils  qu'aujourd'hui  on  nomme 
improprement  accumulateurs,  «  Ces  appareils, dit-ii,  n'accumulent 
pas  d'électricité  en  effet;  s'ils  sont  en  état  d'en  reproduire  après  en 
avoir  reçu,  ce  nest  pas  qu'ils  en  aient  ^réellement  emmagasiné, 
c  est  qu'on  a  provoqué  dans  leur  intérieur  une  réaction  chimique 
susceptible  de  se  détruire  d'elle-même,  et  de  rendre  sous  forme 
électrique  une  partie  de  l'énergie  qui  a  été  dépensée  à  la  former. 
C'est  au  fond  une  application  du  principe  de  la  réversibilité  des 
piles.  B     • 

Nous  nous  rangeons  entièrement  à  l'avis  de  F.  Geraldy  (D.  T). 
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(B)  —  Accumulateurs  à  électrodes  de  plomb  amalgamé. 

(C)  —  Accumulateurs  à  électrodes  de  plomb  préalablement 
recouvertes  d*une  couche  d'oxyde  de  plomb  non  galvanique. 

(D)  —  Accumulateurs  à  électrode  positive  en  plomb  et  à 
électrode  négative  en  zinc,  cuivre,  etc. 

(E)  —  Accumulateurs  divers. 

(F)  —  Piles  régénérables. . 


fA.J    ACCUMULATEURS  A  ÉLECTRODES  DE  PLOMB 

(a)  Les  électrodes  sont  en  lames^  en  fils  ou  en  grenaille 
de  plomh. 

Accumulateur  de  Planté  (1860).  —  Cet  accumu- 


Fic.  98.  —  Montage  de  raccumulatenr  Planté. 

lateur  est  constitué  par  deux  longues  et  larges  lames 
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de  plomb  enroulées  en  spirale,  et  séparées  Tune  de 
l'autre  par  une  toile  grossière,  plongeant  dans  un  bocal 
plein  d'eau  acidulée  au  ^  par  Tacide  sulturique. 

Planté,  en  1872,  modifia  le  mode  de  séparation  des 


Fie.  99.  —  Vue  perspective  d'un  accumulateur  Planté  en  chargement. 

Içimes  de  plomb,J[en  substituant  à  la  toile  des  bandes  dç 
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caoutchouc  d'un  centimètre  environ  de  largeur,  sur  un 
demi-centimètre  d'épaisseur  (fig.  98). 

La  figure  99  donne  la  vue  d'un  accumulateur  Planté 
à  lames  de  plomb  enroulées  en  hélice  en  chargement  au 
moyen  d'un  courant  fourni  par  deux  éléments  Bunsen. 

Accumulatetir  de  Planté  à  lames  de  plomb  pa- 
rallèles (1868). — Cet  accumulateur  se  compose  de  plu- 
sieurs lames  très  rapprochées  les  unes  des  autres  et 
séparées,  dans  leur  milieu,  par  des  baguettes  isolantes. 
Elles  sont  disposées  verticalement  et  en  deux  séries, 
dont  les  prolongements  de  rang  pair,  réunis  d'un  côté, 
et  ceux  de  rang  impair,  réunis  d'un  autre  côté,  consti- 
tuent les  deux  pôles  de  l'accumulateur.  Le  tout  est 
contenu  dans  un  vase  en  gutta-percha,  de  forme 
rectangulaire,  et  muni  de  rainures  intérieures  pour 
maintenir  les  lames  de  plomb  parallèles.  Eau  acidulée 


au    ' 


10  • 

Pour  former  son  accumulateur.  Planté  opère  de  la 
manière  suivante. 

On  le  fait  traverser,  le  premier  jour  que  Ton  s'en  sert, 
six  ou  huit  fois,  alternativement  dans  les  deux  sens,  par 
le  courant  de  deux  éléments  de  Bimsen.  On  augmente 
peu  à  peu  le  temps  pendant  lequel  le  couple  reste  sou- 
mis, dans  le  même  sens,  à  l'action  du  courant  primaire, 
en  ayant  soin  de  décharger  l'accumulateur  entre  chaque 
changement  de  sens  du  courant. 

Le  tableau  suivant,  dressé  par  Tamine,  indique  la 
durée  et  le  sens  des  vingt  premières  charges. 


- 
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Numéros 

Durée  des  charges 

Durée  des  charges 

des  charges 

en  sens  direct 

en  sens  inverse 

I 

--•  d'heure 

» 

a 

» 

—  d'heure 

3 

•j-  heure 

» 

4 

» 

-j-  heure 

5 
6 

—  d'heure 

» 

-^  d'heure 

7 

I  heure 

9 

8 

» 

I  heure 

9 

I  heure  — 

4 

» 

lO 

tt 

I  heure  — 

II 

I  heure-^ 

» 

13 

» 

I  heure  — 

i3 
14 

I  heure  — 

1  heure  — 

15 

a  heures 

» 

i6 

» 

2  heures 

17 

3  heures-^ 

» 

18 

» 

a  heures  — 

19 

3  heures  — 

B 

20 

> 

2  heures  4" 

417 


Une  fois  formés,  on  charge  les  accumulateurs  toujours 
dans  le  même  sens. 

Charge  maxima.  On  est  averti  que  le  courant  pri- 
maire n'effectue  plus  sensiblement  de  travail  utile  à  la 
production  du  courant  secondaire  lorsque  Içs  gaz  com- 


4l8  ^  PILES  ÉLECTRIQUES 

mencent  à  se  dégager  autour  des  électrodes  de  l'accu- 
mulateur. 

Formation  rapide  des  couples  secondaires  à 
lames  de  plomb  (Planté).  —  Ce  procédé  consiste  à 
soumettre  simplement  les  couples  secondaires  à  une 
sorte  de  décapage  profond  par  l'acide  azotique,  étendu 
de  moitié  son  volume  d'eau,  en  les  laissant  immergés 
dans  ce  liquide  pendant  vingt-quatre  à  quarante-huit 
heures.  Les  couples  sont  ensuite  vidés,  lavés  très  com- 
plètement (i),  remplis  d'eau  acidulée  au  dixième  par 
Tacide  sulfurique,  et  soumis  à  l'action  du  courant  pri- 
maire. L'acide  nitrique  attaque  partiellement  les  lames 
de  plomb  et  les  rend,  par  cela  même,  plus  perméables 
aux  gaz  résultant  de  la  décomposition  de  l'eau. 

Les  couples  secondaires,  ainsi  traités,  peuvent  fournir 
en  huit  jours,  après  trois  ou  quatre  changements  de 
sens  du  courant  primaire,  des  décharges  de  longue 
durée,  alors  que,  sous  l'action  préalable  de  l'acide  ni- 
trique, ils  ne  pourraient  donner  qu'après  .plusieurs  mois 
les  mêmes  résultats. 

Il  est  à  remarquer  cependant  que,  si  Ton  opère  avec 
un  accumulateur  neuf  ou  déjà  formé,  mais  qui  serait 
resté  très  longtemps  sans  fonctionner,  on  verrait  presque 
aussitôt  les  gaz  se  dégager  à  la  surface  des  lames,  sans 
qu'il  eût  pour  cela  atteint  le  degré  de  charge  maximum 
qu'ils  peuvent  prendre. 

Limite  de  la  charge.  —  Le  peroxyde  de  plomb  possède 
une  grande  tendance  à  se  réduire  spontanément  au  sein 
de  l'eau  acidulée,   à  mesure  qu'il  se  forme.  Or,  cette 

(i)  Pour  laver  complètement  ces  couples,  il  faut  les  plonger 
5o  fois  fiu  moins  daiis  Teo^u. 
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réduction  est  d^autant  plus  facile  que  la  couche  s*est 
plus  lentement  déposée,  de  sorte  qu'il  arrive  un  moment 
où  Faction  du  t:ourant  primaire,  pour  renouveler  ou 
maintenir  cette  couche  à  la  surface  de  la  lame,  est  équi- 
librée par  la  tendance  du  peroxyde  de  plomb  à  se 
réduire  dans  le  liquide. 

Le  plomb,  recouvert  de  peroxyde  de  plomb,  se  com- 
porte en  effet,  dans  Teau  acidulée  par  l'acide  sulfurique, 
d'une  manière  exactement  inverse  de  celle  du  zinc  dans 
le  même  liquide.  Il  tend  à  décomposer  l'eau,  en  s'empa- 
rant  de  l'hydrogène,  et  à  devenir  le  pôle  positif  d'un 
couple,  si  on  l'associe  à  du  plomb  non  oxydé,  tandis 
que  le  zinc  pur  tend  à  décomposer  l'eau  en  s'emparant 
de  l'oxygène,  et  devient  le  pôle  négatif  d'un  couple  qu'il 
forme  avec  un  autre  métal  (Planté). 

Rendement.  —  Planté  a  trouvé  pour  ses  accumula- 
teurs que  le  rendement  était  de  -^  à  -^. 

Les  causes  de  perte  de  travail  correspondant  aux  -j—- 
ou  ^-  seraient  dues  aux  causes  suivantes  : 

lo  La  réduction  spontanée  dans  l'eau  acidulée  d'une 
petite  portion  du  peroxyde  de  plomb  à  mesure  qu'il  se 
dépose  sur  la  lame  positive  ; 

2"  La  formation  incomplète  de  l'accumulateur  ; 

3<*  La  polarisation  ou  le  développement  de  la  f.  é-m. 
inverse  à  l'intérieur  de  l'accumulateur  lui-même  pen- 
dant qu'il  fonctionne. 

Coulombs  débités  par  un  accumulateur  Planté,  suivant  la  durée 
de  sa  formation. 

Coulombs 
Temps  •  par  kg  de  plomb 

i5o  heures 5ooo 

5oo       »      10  000  à  130.0Q 

ACÇUiQUlateur  trè9  vieux  et  très  biçn  formé. . . , .    36ooq 
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Rapport  des  surfaces  des  électrodes.  —  Pezzer  a  re- 
connu, par  des  expériences  répétées,  que  l'accumulateur 
où  la  surface  du  plomb  négatif  est  double  accumule 
plus  que  Taccumulateur  où  la  surface  du  plomb  positif 
est  également  double. 

Constantes  de  Vaccumulateur  Planté,  d'après  E,  Reynier. 

Surface  de  Télectrode  positive 60  dcm* 

—       des  électrodes  négatives 1 20  dcm* 

Poids  de  l'électrode  positive a,  100  kg 

—     des  électrodes  négatives 4,300  kg 

Force  électromotrice  pendant  la  décharge ifiS  volt 

Résistance  moyenne 0,04  ohm 

Intensité  normale  du  courant  de  décharge 7  à  8  ampères 

Intensité  du  courant  de  charge I  à  5   ampères 

Capacité  (    Après  3oo  h.  de  formation    100  000  coulombs 

d'accumulation    (    Après  5oo  h.  de  formation    i5o  000  coulombs 

Tamine  croit  que  le  débit  normal  du  courant  de  dé- 
charge est  exagéré  pour  les  éléments  genre  Planté,  et 
qu'il  ne  fautguère  dépasser  0,76  ampère  par  kilogramme 
d'électrode,  ce  qui  ferait  pour  6,3oo  kg.  environ  4,5  am- 
pères. 

Accumulateur  de  Encausse  et  Canésie.  —  Les 

électrodes  sont  formées  par  des  lames  de  plomb  roulées 
en  hélice. 

Accumulateur  de  Fox. — Feuilles.de  plomb  super- 
posées avec  des  couches  alternatives  de  sable,  de  papier 
d'amiante,  etc. 
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Accumulateur  de  Kabath  n<^  1.  —  Les  électrodes 
sont  constituées  par  des  feuilles  de  plomb  dans  les- 
quelles on  pratique  des  entailles,  puis  on  replie  le  métal 
libéré  par  ces  entailles  sur  lui-même,  de  manière  à  for- 
mer des  boucles.  Une  fois  le  métal  replié,  on  obtient 
ainsi  une  lame  munie  de  trous  et  de  saillies  en  boucles. 


CAPACITÉ  DES  ACCUMULATEURS  DE  KABATH  APRÈS  UN 
CERTAIN  NOMBRE  D'HEURES  D'EXPÉRIENCES 

(FONTAINB,    l883) 

Après  75  h.  de  formation  i  kg.de  plomb  rend    75o  kilogrammètres 

—  i5oh.         —  ikg.  —  1000  — 

—  5oo]).        —  ikg.  —  aooo  — 

A  partir  de  ce  moment,  dit  Fontaine,  la  capacité 
augmente  à 'raison  de  25  kgm.  par  kilogramme  de  plomb, 
pour  10  h.  de  charge  à  10  ampères,  les  charges  ayant 
lieu  chaque  fois  à  saturation.' 

Partant  de  cette  supposition  toute  gratuite,  Fontaine 
établit,  par  le  calcul,  qu'après  . 

1000  h.  de  formation  83    kg.  de  plomb  rendent  un  cheval-heure 
aooo  h.          —            47     kg.       —                 —  — 

3ooo  h.  —  32,8  kg.       —  —  — 

4000  h.  —  25    kg.       —  —  — 

Accumulateur  de  Parod.  —  Les  plaques  de  cet 
accumulateur,  au  lieu  d'être  des  feuilles  massives,  sont 
composées  d'une  âme  en  cuivre  hermétiquement  enve- 
veloppée  dans  un  revêtement  en  plomb. 
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Accumulateur  de  Jarriant.  —  Cet  accumulateur 
se  compose  de  fine  grenaille  de  plomb,  tant  au  pôle  po- 
sitif qu*au  pôle  négatif,  dont  les  grains  sont  maintenus 
serrés  les  uns  contre  les  autres  au  moyen  d'une  enveloppe 
en  diaphragme  quelconque. 

Accumulateur  de    Pezzer   et   de   Carpentier 

(1881).  —  Les  électrodes  sont  constituées  par  la  juxta- 
position d'un  certain  nombre  de  bandes  de  plomb 
ondulées  réunies  par  une  soudure  autogène.  L'une  des 
électrodes  plonge  dans  un  vase  rempli  d'eau  acidulée 
et  lautre  dans  un  vase  extérieur  contenant  également 
de  l'eau  acidulée. 

Accumulateur  de  Meritens.  —  Lamelles  de  plomb 
carrées  de  i5  cm.  de  côté  et  de  quelques  dixièmes  de 
millimètre  d'épaisseur.  Ces  lamelles  sont  empilées  les 
unes  sur  les  autres,  de  façon  qu'entre  chaque  lamelle  il 
y  ait  un  très  petit  intervalle  qui  permet  la  libre  circula- 
tion de  l'acide  sulfurique  étendu. 

Accumulateur  de  Tamine  (1866).  —  L'élément  se 
compose  d'un  positif  à  lames  accouplées  et  d'un  négatif 
formé  par  une  mince  feuille  de  plomb  de  i  mm.  d'épais- 
seur. E  =  2,3  volts. 

La  composition  du  liquide  est  la  suivante  : 

Solution  saturée  de  sulfate  de  zinc looo  parties 

Acide  sulfurique  à  loo 5oo 

Sulfate  d'ammonium 5o 

—      de  mercure 5o 

On  fait  d'abord  la  solution  de  sulfate  d's^mmopium  et 
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de  sulfate  de  mercure  ;  on  la  verse  dans  l'acide  et  Ton  y 
ajoute  ensuite  le  sulfate  de  zinc. 

On  commence  par  former  l'élément  dans  un  bain  aci- 
dulé ordinaire,  puis  on  le  décharge  lentement  dans  la 
solution  indiquée  ci-dessus. 

Accuxnulateiir  de  Arnould  et  de  Tamine  n9  1. 

Autour  d'une  baguette  en  verre  on  enroule  un  fil  de 
plomb  d'une  grande  longueur,  de  manière  à  serrer  les 
spires  les  unes  contre  les  autres.  Autour  de  cette  pre- 
mière rangée  de  spires  on  place  une  feuille  de  papier 
parcheminé  qu'on  maintient  dans  sa  position  au  moyen 
d'un  fil  de  laine.  Une  deuxième  rangée  de  spires  est 
ensuite  enroulée  autour  du  papier  parcheminé.  Chaque 
rangée  est  terminée  par  un  bout  de  fil  qui  forme  le  pôle 
de  l'électrode.  On  emploie  généralement  de  4  à  8  rangées 
de  spires  de  fil  métallique.  Le  bain  est  de  l'acide  sulfuri- 
que  étendu. 

Le  papier  parcheminé,  ainsi  que  le  font  remarquer 
Arnould  et  Tamine,  se  détruit  assez  rapidement;  il  finit 
par  former  xme  véritable  bouillie  et  les  électrodes  arri- 
vent alors  en  contact,  ce  qui  met  l'appareil  hors  d'usage. 

Arnould  et  Tamine  ont  essayé,  dans  leurs  recherches, 
toutes  les  matières  organiques  possibles,  feutre,  flanelle, 
drap,  etc.,  pour  sépeo'er  les  électrodes,  et  ils  sont  arrivés 
à  l'entière  conviction  qu'aucune  d'elles  ne  peut  résister 
6  mois,  soit  à  l'action  du  courant  électrique,  soit  à  celle 
de  l'acide.  Il  est  préférable  de  remplacer  toutes  ces  ma- 
tières par  des  disques  très  minces  en  terre  poreuse. 

Accumulateur  de   Montaud  (i885}.  —   Lames 
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rectangulaires  en  plomb,  disposées  comme  Tindique  la 
figure  100.  •» 


'^ 


FiG.  100.  —  Accumulateur  de  Monlaud  hors  de  son  vase. 

Les  figures  loi,  io2  et  io3  montrent  les  détails  de 
cet  accumulateur. 

Positif:  plomb,  peroxyde 
obtenu  par  voie  galvanique 
(électroly  se  d'une  solution  de 
plombate  de  potassium). 

Négatif:  plomb  recouvert 
de  plomb  réduit  obtenu 
également  par  Télectrolyse 
d'une  solution  de  plombate 
de  potassium. 

Fie.  Ici.  —  Plaque  de  l'accumulateur  >-,     ^        ,         .,  ^^      ±      ^ 

de  Montaud.  Cette  demiere  électrode , 
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après  avoir  été  soigneusement  lavée,  est  soumise  à  une 
forte  pression  (i). 

Pour  former  cet  accumulateur,  on  emploie  un  courant 
de  54  millièmes  d*ampèrepar  centimètre  carré. 


FiG.  102.  —  Tringle  de  raccumulatcur  de  Montaud. 


On  ne  change  pas  pendant  la  charge  le  sens  du  cou- 
rant; une  plaque  posi- 
tive, par  exemple,  doit 
rester  toujours  posi- 
tive. Suivant  d'Arson- 
val,  pour  donner  à  i 
mètre  carré  de  plomb 
une  capacité  de  20  am- 
pères-heure, il  faudrait 
'iUjiL^      seulement  —^  d'heure 


W.. 


:n.™kl-X 
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de  traitement. 

L'eau   acidulée    em- 
ployée dans  cet  accumulateur  renferme  i3  parties  d'eau 


FiG.  io3.  —  Peigne  de  l'accumulateur  de 
Montaud. 


(I)  Cet  accumulateur  diffère  donc  de  celui  de  Planté  en  ce  que 
les  électrodes,  au  lieu  d'être  formées  dans  Tacide  sulfurique  dilué, 
sont  formées  dans  une  solution  de  plombate  de  potassium. 
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et  2  parties  d'acide  sulfurique  du  commerce  à  66®  Baume. 

Coïistantes  électriques. 

Poids  du  plomb . .  i lo  kilogrammes 

Capacité  totale loo  ampères-heure 

Surface a  mètres  carrés 

Charge  au  régime  de  ao  ampères 

Décharge  68,5  ampères-heure  au  régime  de  40  ampères 

Force  électromotiice 1,85  volt 

Accumulateur  de  Arnould  et  de  Tamine  n»  2. 

Plaques  constituées  par  des  séries  de  fils  en  plomb 
parallèles,  de  même  longueur,  et  aussi  jointifs  que  pos- 
sible ;  les  extrémités  des  piles  sont  réunies  par  une 
soudure  autogène. 

Accuxnulatetir  de  E.  Reynier  et  de  Simxnen 

{i885).  —  Les  électrodes  se  composent  de  filaments  de 
plomb  comprimés  à  la  presse.  Ces  filaments  s'obtiennent 
en  versant  du  plomb  fondu  dans  un  récipient  préalable- 
ment chauffé,  dont  le  fond  est  percé  d'ajustages  de  di- 
mensions et  formes  convenables. 

Le  métal  file  en  jets  liquides  à  travers  ces  ajustages  et 
vient  se  refroidir  brusquement  dans  un  bassin  rempli 
d'eau,  au  fond  duquel  il  se  précipite  à  l'état  solide. 

Accumulateur  de  E.  Reynier.  —  Les  électrodes 
sont  constituées  par  des  plaques  plissées  et  enchâssées 
dans  un  cadre  muni  de  prolongements  qui  servent  de 
supports  et  de  conducteurs  (fig.  104  et  io5). 

Il  y  a  plusieurs  modèles  d'accumulateurs  Re3mier.  Les 
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figures  106  et   107  représentent  Tune  un  modèle  à  5 


FiG.  104.  —  Plaque  de  l'accumulateur 
de  Roynier. 


FiG.  io5.  —  Hissé  de  la  plaque 
de  Reynier. 


plaques  et  l'autre  un  modèle  à  27  plaques. 


-^^^^ 


FiG.  106.  —  Accumulateur  de  Reynier  à  5  plaques. 
PILES  iLECrRl'îUE:»  38 
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Accumulateur  de  Bemados  (1887).  —  Les  élec- 
trodes sont  constituées  par  des  cadres  en  .plomb  sur 
lesquels  sont  soudées  un  grand  nombre  de  bandes  de 
même  métal,  alternativement  droites  et  ondulées. 

La  fig.  108  représente  une  plaque  de  ce  genre,  les 
figures  109  et  iio  une  bande  de  plomb  avant  et  après 
qu'on  lui  a  donné  la  forme  voulue. 


FiG.  108.  —  Plaque  de  Taccumulateur 
de  Bemados. 


FiG.  109  et  iio. 


La  figure  m  représente  Tensemble  d'un  accumulateur 
Bemados  contenant  5  plaques  négatives  et  4  posi- 
tives. 
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Accumidateur  de  C.  Smith  (1887).  —  Le  seul  ca- 


FiG.  iii.  —  Accumulateur  de  Bernados. 


ractère  nouveau  de  cet  aecumulateur  Consiste  dans  rem- 
ploi de  petites  bandes  de  feuilles  de  plomb  disposées  de 
champ  dans  des  pentes  à  angles  droits. 
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La  figure  112  représente  une  coupe  de  Taccumulateur 
Smith. 


a,  GriHc  à  rainures  rec- 
tangulaires remplies  par 
des  bandes  de  plomb. 

b.  Guides  en  vulcanite 
ou  toute  autre  substance 
isolante  danslesquelssont 
placées  les  plaques  a. 

ce.  Plaques  perforées  en 
vulcanite^  placées  entre 
chaque  paire  de  plaques 
de  plomb  et  destinées  à 
empêcher  la  formation  de 
courts  circuits  par  suite 
de  maticrcs  nuisibles  ou 
sels  grimpants. 


FiG.  112. 

(b)  Les  électrodes  sont  en  plomb  spongieux  poreux 
ou  cristallisé. 

Accumulateur   de  Sellon   et   de  ^VolQkmar. 
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Lames  de  plomb  percées  de  trous  et  contournées  de  diffé- 
rentes façons  ;  ces  lames  ont  4  mm.  d'épaisseur  et  les 
trous  sont  éloignés  Tun'de  l'autre  de  2  mm.  Les  trous 
sont  remplis  par  du  plomb  spongieux. 

Accumulateur. de  Changy.  —  Electrodes  consti- 
tuées par  des  masses  de  plomb  très  divisées  obenues  en 
fondant  du  plomb  -et  le  projetant  ensuite  d'une  cer- 
taine manière  sur  une  surface  refroidie.  Ce  plomb,  ainsi 
divisé,  est  placé  dans  un  vase  partagé  en  deux  compar- 
timents par  une  cloison  poreuse  et  contenant  chacun 
une  lame  de  plomb. 

Accumulateur  de  Watt.  —  Plaques  formées  par 
une  Sorte  de  poussière  de  plomb  comprimée.  On  obtient 
cette  poussière  de  plomb  en  soumettant  un  courant  de 
plomb  fondu  à  l'action  d'un  jet  de  vapeur  ou  d'air  sur- 
chauffé de  manière  à  lancer  le  plomb  sous  forme  de 
pluie,  que  Ton  condense  dans  un  récipient  froid. 

Accumulateur  de  Kabath  n9  2.  —  Les  électrodes 
sont  constituées  par  des  enveloppes  de  plomb  perforées, 
remplies  de  plomb  spongieux,  obtenu  en  précipitant  une 
solution  d'acétate  de  plomb  à  8  pour  cent  par  une  lame 
de  zinc  et  lavant  ensuite  le  dépôt  métallique. 

Accumulateur  de  Pteifer  (i883).  —  Lames  de 
plomb  recouvertes  d'une  couche  de  plomb  spongieux 
obtenu  par  la  décomposition  de  Tacétate  de  plomb,  au 
moyen  d'un  courant  électrique. 

Accumulateur  de  Fitz-Gérald,  de  Crompton, 
de  Biggs  et  de  Beaumont  (1882).  —  Electrodes  en 
plomb  très  poreux  obtenues  par  l'action  de  Télectrolyse 
sur  des  alliages  de  sodium,  zinc,  cadmium,  fer,  antimoine 
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OU  cuivre,  formés  d'un  ou  de  plusieurs  de  ces  métaux 
et  de  plomb.  L'électrolyse  a  pour  but  d'éliminer  ces 
métaux  et  de  laisser  le  plomb  sous  forme  d'une  éponge. 

Accumulateur  de  Monnier  (1884).  —  Plaques  de 
plomb  spongieux  obtenues  en  traitant  par  la  soude  et 
l'acide  sulfurique  dilué  un  alliage  de  plomb  et  de  zinc.  ' 

L'accumulateur  renfermant  19  kg.  de  plaques  et  4  kg. 
d'eau  acidulée  pèse  en  tout  29  kg.  Il  peut  débiter  23 
ampères,  avec  une  f.  é-m.  de  1,86  volt,  et  fournir 
520000  coulombs  (144  ampères-heures),  ce  qui  repré- 
sente environ  un  tiers  de  cheval -heure  (E.  Reynier). 

Accumulateur  deSchulze.  —Pour  obtenir  des  élec- 
trodes en  plomb  spongieux,  Schulze  recouvre  les  plaques 
de  plomb  d'une  pâte  de  soufre,  il  les  chaiiflFe  et  forme 
ainsi  une  couche  de  sulfure  de  plomb.  Par  l'action  du 
courant,  le  soufre  se  sépare  et  les  lames  de  plomb  pren- 
nent la  constitution  spongieuse  nécessaire. 

Suivant  Tamine,  la  porosité  est  loin  d'augpienter 
la  capacité  d'emmagasinement  des  accumulateurs  et  il 
convient,  au  contraire,  de  chercher  à  diminuer  la  poro- 
sité de  la  matière  active. 

Accumulateur  de  F.  Leclerc  et  de  C.  Payen 

(i885).—  Les  électi*odes  sont  formées  par  du  plomb  po- 
reux cristallisé  obtenu  de  la  manière  suivante. 

On  chauffe  jusqu'à  fusion  complète  du  chlorure  de 
plomb  additionné  de  5  à  10  pour  cent  de  chlorure  de 
zinc  et  Ton  coule  ensuite  le  mélange  dans  des  moules  en 
fonte  de  fer  ou  en  plomb  épais. 

Après  refroidissement  on  retire  les  plaques  des  mou- 
les, on  les  place  entre  deux  lames  de  zinc  et  on  plonge 
le  tout  dans  une  solution  de  chlorure  d'ammonium. 
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Lorsque  tout  le  chlorure  de  plomb  a  été  réduit  par  le 
zinc,  on  retire  les  plaques  de  la  solution,  on  les  lave  et 
on  les  forme  par  le  procédé  ordinaire. 

On  peut  hâter  la  peroxydation  des  électrodes  servant 
d'anodes  en  les  exposant  pendant  quelque  temps  à 
l'action  de  Tair  ou  de  l'oxygène  sur  un  feu  doux. 

Pour  arrêter  automatiquement  la  charge  des  accumu- 
lateurs, Sellon  place  dans  le  liquide  une  sorte  de  densi- 
mètre  ou  de  flotteur  dont  l'immersion  varie  avec  la  den- 
sité du  liquide  (i). 

Ces  différences  de  niveau  agissent  sur  des  contacts  à 
mercure  qui  ouvrent  ou  ferment  le  circuit  de  la  machine 
de  charge. 


ACTIONS  CHIMIQ.UES  PRODUITES  DANS  LES  ACCUMULATEURS 
A  ÉLECTRODES  DE  PLOMB 

Théorie  de  Planté.  —  Sous  l'action  du  courant  pri- 
maire, Teau  se  décompose;  l'oxygène  peroxyde  l'élec- 
trode positive  et  l'hydrogène  se  porte  sur  l'électrode  né- 
gative qui  est  toujours  plus  ou  moins  oxydée  par  son 
exposition  à  l'air. 

Théorie  de  Faiire  —  Transport  d'une  certaine  quan- 
tité d'oxygène  d'une  électrode  à  l'autre,  et  vice  versa  sui- 
vant la  proportion  établie  en  électrochimie,  et  transfor- 
mation de  Pb  en  Pb^O  et  de  PbO^  en  Pb«03. 

(i)  Aron  a  trouvé  que  la  densité  de  la  solution  sulfurique  varie 
constamment  durant  la  charge  et  la  décharge  de  l'accumulateur. 
Dans  un  cas  spécial,  Aron  a  observé  le  changement  considérable 
de  1,175  à  i,o65  de  densité, 
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Théorie  de  Gladstone  et  de  Tribe.  —  Pendant  la 
charge  : 

(Electrode  +)  SO^  Pb  +  O  =  PbO»  +  SO^ 
(Electrode  -^)  SO^  Pb  +  H^  =  Pb  +  SO  »  H^. 


.,+^.      .    .      ^^^ 


Pendant  la  décharge  : 

Pb  +  2  S03  +  Aq  +  Pl>02  =  S0^  Pb  +  Aq  +  SO»ï»b. 

En  définitive,  il  y  aurait  pendant  la  charge  réduction 
du  sulfate  de  plomb  à  Télectrode  négative  et  oxydation 
du  sulfate  de  plomb  à  l'électrode  positive  dont  les  pro- 
duits seraient  du  peroxyde  de  plomb  et  de  l'anhydride 
sulfurique,  lequel,  au  contact  de  l'eau,  se  transforme- 
rait en  acide  sulfurique  ordinaire. 

Pendant  la  décharge  il  y  aurait  production  de  sulfate 
de  plomb  sur  les  deux  électrodes. 

Théorie  de  Frankland.— Pendant  la  décharge  d'un 
accumulateur  les  effets  chimiques  seraient  les  suivants  : 

I®  L'électrolysation  de  l'acide  sulfurique  hexabasique, 
comme  pendant  la  charge  ; 

2»  La  transformation  de  l'anhydride  sulfurique  en 
acide  sulfurique  hexabasique  ; 

3"  L'action  chimique  sur  le  dépôt  de  la  lame,  qui,  pri- 
mitivement positive,  est  devenue  négative,  c'est-à-dire 
celle  d'où  s'échappe  le  courant  positif  par  le  circuit 
extérieur  : 

PbO«+H2=PbO+H20. 

L'oxyde  de  plomb,  ainsi  formé,  est  immédiatement 
converti  en  sulfate  de  plomb  : 

PbO+SO«H«=^SO*Pb-f-3H20. 
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4'>  L'action  chimique  sur  le  dépôt  de  la  lame  négative 
devenue  actuellement  positive  : 

Pb  +  0  +  S0«H«=S0*Pb+3  H«0. 

Ainsi,  pendant  la  décharge  d'un  accumulateur,  comme 
pendant  la  charge,  l'action  initiale  est  due  à  Télectroly- 
sation  de  l'acide  sulfurique  hexabasique.  L'oxygène  éli- 
miné sur  la  lame  positive  convertit  le  métal  réduit  de 
cette  lame  en  oxyde  de  plomb,  tandis  que  l'hydrogène 
transforme  dans  le  même  oxyde  le  peroxyde  de  plomb 
de  l'autre  lame.  Dans  les  deux  cas  cet  oxyde  de  plomb  est 
de  suite  converti  en  sulfate  de  plomb  par  l'acide  sulfuri- 
que ambiant,  remettant  ainsi  les  deux  lames  dans  les 
conditions  où  elles  se  trouvaient  avant  le  commence- 
ment de  la  charge. 

Théorie  de  Tamine.  —  Pendant  la  charge,  le  cou- 
rant primaire  a  uniquement  pour  résultat  de  décomposer 
l'eau  H^O  en  produisant  sur  l'électrode  positive  une 
couche  de  peroxyde  de  plomb  PbO*  et  de  réduire  à  l'état 
de  Pb,  sur  l'électrode  négative,  la  couche  d'oxyde  qui  s'y 
était  formée  pendant  la  charge  précédente. 

Pendant  la  décharge,  le  peroxyde  de  plomb,  par  suite 
de  sa  grande  affinité  pour  H,  décompose  uniquement 
Feau  et  est  ramené  à  un  état  d'oxydation  moindre  PbO, 
tandis  que  l'électrode  négative  se  recouvre  à  son  tour 
d'une  couche  d'oxyde  plombique  PbO. 

Telles  seraient  les  actions  principales  qui  se  produi- 
raient dans  un  accumulateur  à  base  de  plomb. 

Mais,  indépendamment  de  ces  actions  principales,  il  se 
produit  des  actions  secondaires,  lesquelles  résultent, 
non  pas  de  l'électrolysè  elle-même,  mais  de  la  combi- 
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naisoQ  de  Toxyde  de  plomb  qui  s'est  formé  sur  les  deux 
électrodes  avec  Tacide  faisant  partie  du  bain. 

En  résumé,  Tamine  partage  l'avis  émis  par  Planté  en 
admettant  toutefois  qu'une  action  secondaire  suit  la  pre- 
mière. 

L'action  secondaire  peut  se  formuler  ainsi  : 

PbO  +  SO*H2=SO«Pb  +  H20. 

C'est,  en  définitive,  l'opinion  de-Frankland,  avec  cette 
différence  que  Tamine  ne  recourt  pas  à  l'existence  d'un 
acide  sulfurique  hexabasique. 


THERMOCHIMIE  DES  ACCUMULATEURS 

La  chaleur  de  formation  du  peroxyde  de  plomb  étant 
connife  (i),  on  peut  aisément  examiner  les  réactions  chi- 
miques qui  se  produisent  sur  les  deux  plaques  des  accu- 
mulateurs à  électrodes  de  plomb. 

Suivant  Tscheltzow  (1884)  les  quatre  hypothèses  pos- 
sibles sont  les  suivantes. 

(a)  —  Soit  Pb  02  réduit  par  l*hydrogène  du  pôle  né- 
gatif. 

La  réaction  dégage. 

+  H2,0-^(PbO,0)-^(Pb,0)=37,20cal. 

(b) —  Soit  Pb  02  transformé  en  SO*Pb;  le  dégage- 
ment de  chaleur  est  égal  à 

+  (H2,0)+(PbO,H2SO«Aq)— (PbO,0)=8i.5cal. 

(1)  PbO-|-0=  12,14  cal.  et  Pb+  0»=63,I4  cal.  (Tscheltzow). 
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(c)  —  Soit  le  plomb  négatif  transformé  en  sulfate,  et 
PbO«enPb. 

La  réaction  dégage  : 

— (H^O)+(Pb.O)+(PbO,H«SO»Aq) 
-  4-  (PbO.O)-  -f  (Pb,0)  +  (H«.0)=44,3o  cal. 

(d)  —  Soit  la  sulfatation  des  deux  électrodes. 
Le  dégagement  de  chaleur  est  égal  à 

-(H^O)  +  (Pb,0)-^-(PbO,H^SO♦Aq)-(PbO,0) 
+(H^O)+(PbO.H«SO*Aq)=88,6ocal. 

D'après  les  formules  de  W.  Thomson  et  de  D.  Tom- 
masi,  la  réaction  doit  donner  ; 

w.  Thomson  D.  Tommasi 

Réaction  (a) o,8i  volt  0,80  volt 

-  (à) 1,77  1,76 

-  (c) 0,96  0,95 

-  {d) 1,93  I.91 

Or,  la  mesure  directe  donne  pour  la  f.  é-m.  de  l'accu- 
mulateur au  plomb  de  2  à  1,9  volt. 

Ainsi,  dit  Tscheltzow,  Ton  peut  regarder  comme  bien 
établi  que,  dans  le  couple  de  Planté,  la  réaction  fonda- 
mentale consiste  dans  la  sulfatation  des  deux  élec- 
trodes. 

(B.)  ACCUMULATEURS  A  ÉLECTRODES  DE  PLOMB  AMALGAMÉ 

Accumulateur  de  Sutton.  —  Electrodes  de  plomb 

amalgamé  plongeant  dans  de  Tacide  sulfurique   dilué. 

Selon  Sutton,  en  amalgamant  les  plaques  de  plomb, 
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elles  se  peroxydent  beaucoup  plus  rapidement  et  beau- 
coup plus  uniformément,  quand  on  les  emploie  comme 
anodes,  et  alors  Taction  locale  disparait  complètement. 

Accumulateur  de  Nézeraux  (i885).  —  Un  couple 
de  cet  accumulateur  se  compose  de  deux  lames  en  plomb 
fondu,  cannelées  ou  quadrillées  sur  les  deux  faces,*et 
garnies  chacune  d'une  couche  spongieuse  d'amalgame, 
dont  répaisseur  au-dessus  du  quadrillage  ou  du  canne- 
lage  est  limitée  par  un  encadrement  formant  saillie 
autour  des  lames. 

Pour  obtenir  Tamalgame  de  plomb  on  fond  une  cer- 
taine quantité  de  ce  métal  dans  un  vase  de  fer  et,  après 
fusion,  on  y  ajoute  la  moitié  du  poids  de  mercure.  Après 
refroidissement,  l'amalgame  est  broyé  au  pilon  et  puis 
tamisé.  La  poudre  ainsi  obtenue,  mise  à  sec  sur  les 
lames  polaires  et  comprimée  légèrement  à  la  presse, 
forme  des  couches  adhérentes  qui  acquièrent  une  notable 
solidité  si  on  les  expose  à  Tair  quelques  jours  après  les 
avoir  mouillées  d'eau  acidulée.  Ces  plaques  sont  ensuite 
disposées  dans  un  bain  acidulé  par  -~-  d'acide  sulfurique 
et  soumises  à  l'action  d'un  courant  électrique  de  i  à  2 
ampères  par  kilogramme.     . 

«  La  capacité  industrielle  d*emmagasinement  de.  cet 
accumulateur,  dit  Nézeraux,  peut,  avec  des  plaques  con- 
tenant 70  %  d^  plomb  spongieux  et  une  détente  (?)  de 
—  seulement  de  la  f.  é-m.,  atteindre  le  chiflFre  de  18  à 
20000  kilogrammètres,  par  kilogramme  de  plaque.  » 

Acctimulateur  de  Kalischer  (1886).  —  Positif: 
plomb  ;  négatif:  plomb  amalgamé. 

On  charge  l'accumulateur  avec  de  Teau  acidulée  con- 
tenant un  peu  de  chlorure  mercurique.  L'addition  du  sel 
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mercurique  aurait  pour  but  d'empêcher  que  le  plomb 
qui  se  dépose  sur  la  cathode  soit  à  l'état  de  cristaux. 

(C.J  ACCUMULATEURS  A  ÉLECTRODES  DE  PLOMB  PRÉALABLE- 
MENT RECOUVERTES  D'UNE  COUCHE  D'OXYDE  DE  PLOMB 
NON  GALVANiaUE. 

Acctunulateiir  de  Faure  (1881).  ~  Cet  accumula- 
teur se  compose  de  lames  de  plomb  à  la  surface  des- 
quelles se  trouve  une  couche  de  minium  sous  forme  de 
pâte  comprimée.  Ces*  lames  sont  recouvertes  par  du 
feutre  et  plongent  dans  Teau  acidulée.  E  =  2,067  à  2,i65 
volts. 

La  Commission  présidée  par  Tresca,  à  l'exposition 
d'électricité  de  1881,  a  fourni  pour  cet  accumulateur  les 
renseignements  suivants: 

Rendement  en  quantité  (i) 90% 

—  en  travail  éJectrique  (3) 60 

—  en  travail  mécanique  (3) 40 

D'Arsonval  s'est  également  occupé  de  l'étude  de  cet 
accumulateur  et  a  trouvé  : 

Rendement  en  quantité 84,34  % 

—  en  travail  électrique 62,44 

—  en  travail  mécanique 46,50 

Acctimiilateiir    de    Faure  -  Sellon  -  Volckxnar . 

Les  lames  se  composent  d'un  grillage  en  plomb  fondu 
et  coulé  dans  un  moule  approprié.  Les  lames  positives 
(oxydées)  ont  un  réseau  plus  serré  que  les  lames  néga- 
tives (réduites). 

(1)  Différence   entre   la  quantité  d'électricifé  (coulombs)  intro- 
duite dans  l'accumulateur  et  celle  qui  en  est  sortie. 
{a)  Travail  emmagasiné. 
(3)  Travail  total. 
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Ces  lames  sont  formées  de  deux  grilles  rivées  en- 
semble, avec  leurs  dépouilles  dirigées  vers  l'intérieur, 
de  manière  à  emprisonner  la  matière  active  dans  des 
cellules  retenues  vers  l'extérieur  (fig.  n3  et  114). 


FiG.  II 3.  —  Electrode  Fie.  114.  —  Electrode  en  deux 

en  deux  pièces  pièces 

(coupe)  (vue  de  face) 

Modèle  de  Taccunnulateur  Faure-Sellon-Voickmar  de  i883  (Philippart  Frères). 

Les  trous  carrés  de  chaque  série  de  plaques  sont 
remplis  d'une  pâte  de  litharge  pour  les  plaques  néga- 
tives et  de  minium  pour  les  plaques  positives. 

Le  passage  du  courant  réduit  la  litharge  et  peroxyde 
le  minium,  qui  restent  emprisonnés  dans  les  alvéoles 
des  plaques,  sous  la  nouvelle  combinaison  chimique 
produite  par  le  passage  du  courant  de  charge. 

Acctunulateiir  de  Faure-Sellôn-Volckxnar  (nou- 
veau système).  —  Dans  ce  système,  les  électrodes  sont 
à  âme  gaufrée. 

La  figure  n5  représente  une  grille  de  cet  accumulateur 
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en  alliage  de  plomb  et   d'antimoine  inaltérable,  et  la 

II 
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FiG.  ii5.  —  Grille  de  Sellon-Volckmar  en  alliage  inaltérable. 
(Philippart  Frères). 

figure  Ii6  représente  la  même  grille  remplie  d'oxyde  de 
plomb. 


FiG.  ii6.  —  Electrode  formée,  de  Faure-Sellon-Volckmar. 
(Philippart  Frères). 
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Les  grilles  une  fois  remplies  d'oxyde^ de  plomb  sont 
introduites  dans  une  cuve  rectangulaire  en  bois  recou- 
verte intérieure- 
ment d'une  subs- 
tance inattaquable 
par  l'acide  sulfuri- 
que  dilué  (fig.  117). 
Les  nouvelles 
électrodes  de  cet 
accumulateur  pré- 
sentent, suivant 
Philippart  Frères, 
les  avantages  sui- 
vants : 

V  Les  matières 
actives  (litharge  et 
j  T^       o  „     ,r  ,  ,         minium),  encas- 

FiG.  117.— Accuraulaleur  de  Faure-SellonVoIckmar  ^  ^ 

(Philippart  Frères).  trécs  dans  des  cel- 

lules  évasées,  sont  en  quelque  sorte  rivées  sur  Tâme 
inaltérable  de  la  plaque^  et  ne  peuvent  pas  se  détacher; 

2"  Les  arêtes  du  grillage,  réduites  au  minimum,  lais- 
sent les  matières  actives  en  contact  avec  le  liquide  sur 
la  presque  totalité  des  surfaces  extérieures  de  la  plaque, 
d'où  une  résistance  électrique  réduite  au  minimum  et 
une  grande  intensité  du  courant  normal  à  la  charge  et 
à  la  décharge. 

Acctimulateur  de  Philippart  Frères  (1888). 
Les  plaques  de  cet  accumulateur  sont  du  système  Faure- 
Sellon-Volckmar,  mais  elles  se  distinguent  des  modèles 
connus  par  leur  mode  d'assemblage. 
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Toutes  les  électrodes  sont  fabriquées  par  paire  (fig.  1 18). 
Chaque  paire  se  compose  d'une  positive  et  d'une  né- 


L* 


Fig.  118.—  Plaque  jumelle  (Fhilipparl  Frères). 

gative,  réunies  par  un  pont  en  alliage  de  plomb  et 
d'antimoine. 

Pour  monter  la  batterie,  on  place  tous  les  récipients 
bout  à  bout.  Les  positives  extrêmes,  réunies  entre  elles 
par  un  collecteur-pôle  ordinaire,  sont  placées  dans  le 
récipient  n°  i .  Entre  ces  positives  on  place  les  négatives 
d'un  pareil  nombre  de  plaques  jumelles,  dont  les  posi- 
tives rentrent  naturellement  dans  le  récipient  n^  2.  Des 
fourchettes  isolantes  en  verre  sont  placées  à  cheval  sur 
les  plaques,  de  distance  en  distance,  et  maintiennent  leur 
écartement.  Entre  les  positives  de  l'accumulateur  n*  2 
on  place  les  négatives  d'une  deuxième  série  de  plaques 
jumelles,  dont  les  positives  prennent  place  dans  le  réci- 
pient n"*  3,  et  ainsi  de  suite  jusqu'au  bout  de  la  série.  Le 
dernier  accumulateur  reçoit  des  négatives  reliées  entre 
elles  par  un  collecteur  ordinaire,  qui  est  le  pôle  négatif 
de  la  batterie. 

La  figure  119  montre  le  nouveau  montage  à  plaques 
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jumelles  amovibles  supprimant  les  soudures  et  les  jonc- 
tions. 

Les  principaux  avantages  du  nouveau  système  d'as- 
semblage sont  : 

I®  L'indépendance  des  plaques; 

2^  L'absence  de  toute  soudure  et  de  toutes  jonctions, 
bornes,  etc.,  hormis  aux  accumulateurs  extrêmes.  Les 
contacts  d'accumulateur  à  accumulateur  sont  donc  par- 
faitement assurés. 

Acctunulateur  de  Julien.  —  Les  électrodes  se 
composent  d'un  alliage  où  entrent  92  0/0  de  plomb,  3,5  % 
d'antimoine  et  4,5  Vo  de  mercure. 

Ces  électrodes  (fig.  120)  ont  la  forme  d'un  canevas, 
dans  les  creux  duquel  on  a  comprimé  de  la  litharge  pour 


Fig.  120.  —  Accumulateur  de  Julien. 

les  électrodes  négatives  et  du  minium  pour  les  électrodes 
positives. 

Accumulateur  de  Kornblûh.  —  Chaque  électrode 
se  compose  d'une  grille  de  plomb  à  nervures,  entre 
lesquelles  on  comprime  à  la  presse  du  minium. 

Acctimulateur  de  Somzée  (i883).  —  Lames  cel- 
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lulaires  en  forme  de  gaufre  simple  ou  double  qui,  par 
leur  réunion,  forment  un  alvéole  dans  lequel  on  place 
de  Toxyde  de  plomb. 

Acctunulateur  de  Farbakg  et  Schenk.  -«-  Les 

électrodes  sont  constituées  par  un  grillage  en  plomb 
rempli  avec  les  mélanges  suivants. 

Plaques  négatives  :  Pâte  formée  de  gS  Vo  d'oxyde  de 
plomb,  5  Vo  de  pierre  ponce  et  Q.  S.  de  solution  à  25  •/• 
d'acide  sulfurique. 

Plaques  positives  :  Pâte  formée  de  47  V»  d'oxyde  de 
plomb,  48  0/0  de  minium,  5  %  de  coke  en  petits  grains 
et  Q.  S.  de  solution  â  25  %  d'acide  sulfurique. 

On  laisse  ensuite  sécher  les  plaques  avant  de  les  em- 
ployer. 

Accumulateur  de  NoU  (i883).  —  Lames  de  plomb 
recouvertes  de  minium  plongeant  dans  une  solution  de 
potasse  ou  de  soude. 

Suivant  Nolf,  l'usage  d'une  solution  alcaline  aurait 
pour  avantage  de  se  recomposer  continuellement  sans 
jamais  être  ni  appauvrie,  ni  inutilisée. 
Accumulateur  de  P.  Gadot  (1888).  —  Les  plaques 

de  cet  accumulâ- 
tes sont  formées 
de  deux  parties 
qui,  en  se  juxta- 
posant, emprison- 
nent la  matière  ac- 
tive (oxyde  de 
plomb)  et  l'empê- 
chent de  tomber 
(fig.  121). 
La   figure    12^- 
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Fig.  121.  —  Plaque  de  l'accumulateur  d:  P.  Gadot. 

donne  la  vue  perspective  de  cet  accumulateur. 
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J.  LafFargue,  qui  a  étudié  cet  accumulateur,  nous  four- 
nît les  renseignement  suivants. 

L'accumulateur  renfermait  lo  plaques  négative^  et 
9  plaques  positives.  Le  poids  de  la  matière  active  était 


FiG.    122. 


de  7,925  kg.  et  le  poids  de  la  matière  inactive  (support) 
était  de   8,841   kg.  Tous   calculs  faits,   et   en  tenant 
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compte  à  chaque  instant  du  débit  mesuré,  LafiFargue  a 
trouvé  un  total  de  225,7  ampères-héure  utilisables  ;  ce 
qui- fait  exactement  i3,88  ampères-heure  utiHsables  par 
kilogramme  de  plaques. 

Les  résultats  obtenus  sont  représentés  par  la  courbe 
ci-contre  (fig.  i23). 
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Acctunulateiir  de  Jarriant  (1888).  —  Les  élec- 
trodes sont  en  plomb  durci  de  3,5  mm.  d'épaisseur^  à 
quadrillage  renforcé  par  4  nervures  (fig.  124). 

Les  cellules  qui  ont  la  forme  d'un  losange  sont  rem- 
plies par  une  pâte  de  minium  et  d'eau  acidulée  suif urique 

au  4  . 
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Chaque  plaque  de  plomb  pèse  8io  g.  et  est  empâtée 
de  400  g.  de  minium. 

Le  type  normal  est  consti- 
tué par  29  plaques  mainte- 
nues entre  deux  planchettes 
en  bois;  des  jarretières  de 
caoutchouc  maintiennent  l'é- 
cartement  qui  n*est  que  de 
7,5  mm.  entre  les  faces  de  cha- 
que plaque  (fig.  i25). 

Le  liquide  employé  est  de 
Teau  acidulée  sulfurique  à  12 
pour  cent. 

Cet  accumulateur,  dont  le 
poids  total  des  29  plaques  est 
35  kg.,  convenablement  chargé, 
produit  à  la  décharge  un  cou- 
rant utilisable  de  647  watts  heures,  soit  un  rendement 
de  plus  de  76  pour  cent. 


Fig.  124.  —  Plaque  de  l'accumu- 
lateur de  Jarriant. 


Fig.  125.—  Accumulateur  de  Jarriant. 
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Accumulateur  de  Drake  et  Gorhaxn  (1888). 
Les  électrodes  sont  constituées  par  un  grillage  formé 
par  un  alliage  de  plomb,  rempli  d'un  mélange  d'oxydes 
plombiques  (fig.  126). 


Fie.  126.  —  Accumulateur  de  Drake  et  Gorham. 

Les  inventeurs  n'indiquent  ni  la  «composition  de 
l'alliage,  ni  celle  du  mélange  d'oxydes  de  plomb. 

Cet  accumulateur  se  distingue  de  ceux  du  même  type 
précédemment  décrits  par  plusieurs  perfectionnements 
assez  ingénieux  qui  ont  été  apportés  à  sa  construction. 


(D.J   ACCUMULATEURS  A  ÉLECTRODE  POSITIVE  EN  PLOMB  ET  A 
ÉLECTRODE  NÉGATIVE  EN  ZINC,  CUIVRE,  ETC. 

Accumulateurs  au  zinc. 


Acctunulateur  de  d'Arsonval  (1880).  —  Négatif: 
lame  de  zinc.  Positif  :  lame  de  charbon  entouré  de  cen- 
drée (grenaille  de  plomb  très  fine),  coptenuç  dans  un  vase 
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poreux  plongeant  dans  une  solution  concentrée  de  sulfate 
de  zinc. 

Sous  Faction  du  courant  voltaïque,  le  sel  de  zinc  se 
trouve  électrolysé,  le  zinc  se  dépose  sur  la  lame  de  zinc, 
et  Toxygène  vient  former  sur  la  cendrée  du  peroxyde  de 
plomb. 

Van  Olande  avait  aussi,  de  son  côté,  imaginé  une 
électrode  à  grenaille  de  plomb. 

Accumulateur  de  E.  Reynier  (i883).  —  Cet 
accumulateur,  qui  a  la  forme  d'un  tonneau,  se  compose 
d'une  lame  de  plomb  peroxydée  galvaniquem'ent,  à 
grande  surface,  mise  en  présence  d'une  lame  de  plomb 
lisse  dans  une  solution  acidulée  de  sulfate  de  zinc;  cette 
lame  sert  de  conducteur  et  de  support  au  zinc  métal- 
lique, libéré  par  le  courant  de  charge.  E  =  2,87  volts. 

Le  modèle  industriel  n^'  i  au  zinc  possède  quatre  posi- 
tifs et  trois  négatifs,  et  ses  constantes  sont  : 

Surface  des  quatre  positifs  =  aoo  dcm' 
Poids  des  quatre  positifs  «=  8,aoo  kg. 

E,  force  électromotrice 2,87  volts. 

H,  résistance  moyenne o,oa  ohm. 

I,  intensité  normale  du  courant  de  décharge.  35  ampères, 

i,  intensité  normale  du  courant  de  charge  ...  5  à  10  ampères. 

Q,  capacité  d'accumulation 55o  000  coulombs. 

El 

,  travail  total  par  seconde ; 5,7  kgm. 

O^E 
--^ — ,  travail  emmagasiné i3o  000  kgm. 

L'équation  chimique  de  la  décharge  peut,  selon  Rey- 
nier, être  formulée  ainsi  : 

Zn  +  2SO'  +  Aq+Pb02==SO*Pb-|-Aq  +  SO*Zn, 
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Re3mier  fait  figurer  dans  ces  équations  Aq  pour  si- 
gnaler l'intervention  indispensable  de  Teau,  sans  préju- 
ger le  nombre  des  molécules  engagées  (i,  2,  3 )• 

Conslantea  de  l'accumulateur  Reynier  rf  f. 

Surface  de  l'électrode  positive  (plomb)  =  60  dcm* 
—      des  électrodes  négatives  (zinc)  ='   5  dcm* 

Poids  de  l'électrode  positive =  9,200  kg. 

—     des  électrodes  négatives =  0,740  kg. 

Force  électromotrice 3,87  volts. 

Résistance  moyenne '. . . .        0,06  ohm. 

Intensité  normale  du  courant  de  décharge...        5  à  7  ampères. 

Intensité  du  courant  de  charge ià3  ampères. 

Capacité         i   Après  100  h.  de  formation        looooo  coulombs. 


1 


d'accumulation    (  Après  200  h.  de  formation       i5oooo  coulombs. 

Acctunulateiir  de  Bœttcher  (i883).  — Zinc-plomb 
peroxyde,  sulfate  de  zinc  acidulé  par  de  l'acide  acétique. 
E  =  2,5  volts. 

Accumulateur  de  Sutton  (1881).  —  Zinc-plomb 
amalgamé,  solution  de  sulfate  de  zinc. 

Suivant  Sutton,  le  plomb  amalgamé  s'oxyderait  plus 
rapidement  et  beaucoup  plus  uniformément  que  le  plomb 
ordinaire. 

Accumulateurs  au  cuivre. 

Accumulateur  de  Sutton  (188 1).  —  Négatif.-  cui- 
vre réduit.  Positif:  plomb  peroxyde.  Solution  acidulée 
de  sulfate  de  cuivre. 

Lorsqu'on  charge  cet  accumulateur,  le  sulfate  de  cui- 
vre se  décompose,  le  cuivre  se  dépose  sur  les  parois  du 
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récipient  (lequel  est  en  cuivre),  tandis  que  l'oxygène,  se 
portant  sur  le  plomb,  se  combine  avec  celui-ci  pour 
transformer  la  surface  de  cette  électrode  en  peroxyde  de 
plomb. 

Accumulateur  de  E.  Resrnier  (i883).  —  Cet  accu- 
mulateur se  compose  d'une  lame  de  plomb  peroxydée  gal- 
vaniquement  à  grande  surface,  mise  en  présence  d'une 
lame  de  plomb  lisse  dans  une  solution  acidulée  de  sul- 
fate de  cuivre  ;  cette  laine  sert  de  conducteur  et  de  sup- 
port au  cuivre  libéré  par  le  courant  de  charge.  E=  1,26 
volt. 

L'équation  chimique  de  la  décharge  peut,  selon  Rey- 
nier,  se  formuler  ainsi  : 

Cu  +  2S03+Aq+Pb02-SO*Pb  +  Aq+SO*Cu. 

Reynier  fait  figurer  dans  ces  équations  Aq  pour  si- 
gnaler l'intervention  indispensable  de  l'eau  sans  préjuger 
le  nombre  des  molécules  engagées  (i,  2,  3 ). 

Les  constantes  physiques  de  cet  accumulateur  sont 
les  suivantes  : 

Surface  de  Télectrode  positive  (plomb] 60  dcm^ 

—    des  électrodes  négatives  (cuivre) 5  dcm' 

Poids  de  l'électrode  positive 2,aoo  kg. 

—    des  électrodes  négatives 0,700  kg. 

Force  électromotrice 1,26  volt 

Résistance  moyenne 0,06  ohm 

Intensité  normale  du  courant  de  déchargs. . .  5  à  7  ampères 

Intensité  du  courant  de  charge ià3  ampères 

Capacité        (  Après  100  h.  de  formation.  1 00000  coulombs 

d'accumulation  I  Après  200  h.  de  formation.  i5oooo  coulombs 

Accumulateur  de  Arnould  et  de  Tamine.  —  Les 

deux  électrodes  sont  constituées  par  de§  rcmgées  alter- 
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-natives  de  fils  de  plomb  et  de  fils  de  cuivre  ;  le  bain  se 
compose  d'une  solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  légè- 
rement acidulée. 

Accumulateurs  à  négatifs  divers. 

Accumulateurs  de  Rousse.  —  (a)  Lame  de  tôle 
mince-plomb  ;  solution  concentrée  de  sulfate  d'ammo- 
nium. 

(6)  Palladiumrplomb  ;  acide  sulfurique  au  -^  .  Le  pal- 
ladium absorbe  plus  de  neuf  cents  fois   son  volume 
'â'hydrogèrie. 

(c)  Lame  de  tôle  mince-plomb  recouverte  de  litharge 
ou  de  carbonate  de  plomb  ;  solution  concentrée  de  sul- 
fate d*amtnonium. 

Accumulateur  de  Sutton.  —  Fer-plomb  amalgamé, 
solution  de  sulfate  ferreux.  En  amalgamant  le  plomb 
l'oxydation  a  lieu  plus  rapidement  et  d'une  manière  plus 
uniforme. 


(E.J    ACCUMULATEURS    DIVERS 

Accumulateur  de  Pilleux.  —  Plat  métallique  en 
plomb  légèrement  creux,  rempli  d'une  pâte  claire  de  sul- 
fate de  plomb  aiguisée  avec  de  Tacide  sulfurique  à 
laquelle  est  superposée,  avec  l'intermédiaire  d'un  morceau 
de  toile,  une  autre  pâte  d'oxyde  de  plomb  ccîmbiné  à  du 
vinaigre. 

Accumulateur  de  Aron  (1882).  —    Plaques   de 
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métal  ou  de  charbon  recouvertes  d*une  pâte  formée  de 
coUodion  et  de  peroxyde  de  plomb  ou  de  plomb  très 
divisé. 

Accumulateur  de  Tribe  (i883).  -*  Electrodes 
constituées  par  du  peroxyde  de  plomb  comprimé. 

Accumulateur  de  Fitz-Gérald  (1886).  —  Positif: 
plaque  entièrement  constituée  par  du  peroxyde  de  plomb 
comprimé. 

Négatif:  plomb  spongieux  aggloméré. 

Ces  électrodes  se  préparent  en  mélangeant  de  la  li- 
tharge  avec  du  chlorure,  du  sulfate  ou  du  chromate 
d*ammonium.  On  obtient  ainsi  une  pâte  qui  devient 
ferme  et  cohérente  au  bout  de  quelque  temps. 

Le  meilleur  procédé  consiste  à  mêler  de  Toxyde  de 
plomb,  du  plomb  en  poudre  fine  et  une  solution  d'un  sel 
qui  sera  décomposée  graduellement  par  Toxyde,  comme 
par  exemple  du  sulfate  d'ammonium,  tandis  qu'une  cer- 
taine proportion  d'oxyde  de  plomb  sera  transformée  en 
sulfate  de  plomb.  Cette  masse  convertie  par  Télectrolyse 
en  peroxyde  de  plomb  est  ce  que  Fitz-Gerald  a  nommé 
lithanode. 

Les  plaques  ainsi  préparées  sont  plongées  dans  Teau 
acidulée  et  soumises  à  l'action  du  courant  électrique. 

Les  plaques  qui  sont  reliées  au  pôle  négatif  sont  ré- 
duites ; 

PbO  +  H2=Pb  +  H20; 

et  celles  qui  sont  reliées  au  pôle  positif  sont  peroxyd^es: 

PbO  +  0  =  PbO^ 
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Accumulateur  à  électrodes  en  charbon  de  D. 
Tonunasi  (1881).  —  Cet  accumulateur  se  compose 
d'une  boîte  rectangulaire  de  bois,  enduite  intérieure- 
ment d'un  mastic  isolant  et  inattaquable  par  Tacide  sul- 
furique  dilué.  Dans  Tintérieur  de  la  boîte  sont  fixées  des 
plaques  en  charbon  aggloméré  contenant  de  l'oxyde  de 
plomb. 

On  remplit  cet  accumulateur  avec  de  Teau  acidulée  au 
-^  par  de  Tacide  sulfurique  pur,  puis  on  le  charge  à  la 
façon  des  accumulateurs  ordinaires. 

Réactions  chimiques  : 

Au  pôle  positif:  PbO  +  0=PbO^ 

Au  pôle  négatif:  PbO  +  H^  =  H20  +  Pb. 

Cet  accumulateur  présente  les  avantages  suivants  : 

I*  D'avoir,  sous  le  même  volume,  un  poids  5  à  6  fois 
moindre  que  les  accumulateurs  au  plomb  ; 

2**  De  présenter  une  surface  de  plomb  excessivement 
grande  par  rapport  au  poids  de  la  plaque  en  charbon  ; 

3^  De  pouvoir  se  former  très  rapidement,  ce  qui  cons- 
titue une  économie  de  temps  et  d'argent. 

Accumulateur  de  Gardener  (1886).  Cet  accumu- 
lateur n'est  qu'une  modification  de  l'accumulateur  au 
charbon  de  D.  Tommasi. 

Pour  fabriquer  les  plaques  de  l'accumulateur  Garde- 
ner, on  mélange  des  parties  égales  de  charbon  en  pou- 
dre et  de  minium  ;  trois  parties  de  ce  mélange  sont  mé- 
langées avec  une  partie  de  magnésie  calcinée.  On  ajoute 
ensuite  une  quantité  suffisante  d'eau-mère  provenant  de 
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la  fabrication  du  sel  pour  en  faire  une  pâte,  que  l'on  in- 
troduit dans  les  cavités  pratiquées  sur  des  électrodes  en 
plomb. 

Accumulateur  de  Epstein  (1866).  —  Les  électro- 
des de  cet  accumulateur  s'obtiennent  de  la  façon  sui- 
vante. 

On  mêle  du  plomb  fondu  avec  du  peroxyde  de  man- 
ganèse en  poudre  et  l'on  brasse  énergiquement  le  mélange 
jusqu'à  refroidissement  complet  ;  on  obtient  ainsi  une 
poudre  uniforme  composée  de  petits  grains. 

On  forme  ensuite,  au  moyen  d'un  mélange  de  cette 
poudre  et  d'eau,  une  pâtç  que  l'on  soumet  à  la  pression 
hydraulique,  de  façon  à  en  faire  des  plaques  régulières. 
Pour  obtenir  la  solidité  de  ces  plaques,  on  pratique  sur 
leur  surface  un  certain  nombre  de  rainures  dans  lesquelles 
on  coule  du  plomb  fondu. 

Accumulateur  de  Barrier  et  Tourvieille  (i883). 
Cet  accumulateur,  que  les  inventeurs  désignent  par 
electrodocky  est  construit  avec  des  tubes  de  plomb  file- 
tés intérieurement  et  extérieurement  ;  ces  tubes  entrant 
les  uns  dans  les  autres,  et  laissant  un  intervalle  entre 
chacun,  les  filets  sont  remplis  d'un  mastic  spécial  ;  cha- 
que tube  est  porté  par  un  couvercle  en  bois  qui  est  com- 
•  mun  à  tous  ;  puis  les  tubes  sont  réunis  alternativement 
ensemble!  et  un  vase  en  verre  ou  en  bois,  fabriqué  avec 
des  douves  provenant  de  tonneaux  à  pétrole,  contient  le 
tout. 

Le  mastic  employé  dans  cet  accumulateur  se  compose 
d'un  mélange  de  litharge,  de  charbon  en  poudre  et  de 
permanganate  de  potasse  ;  le  tout  est  trituré,  mélangé 
au  tamis,  puis  mêlé  avec  du  glucose  ou   du  sirop  de 
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sucre,  de  façon  à  en  faire  une  pâte.  Les  cylindres  sont 
ensuite  enduits  intérieurement  et  extérieurement  de 
cette  pâte  qui,  aussitôt,  se  solidifie.  Au  bout  d'un  jour, 
on  peut  les  monter  sur  leurs  couvercles  et  les  mettre 
immédiatement  en  formation. 

Ce  mastic  est  très  solide  et  conserve  sa  solidité,  môme 
après  la  formation  de  l'accumulateur. 

Accumulateur  de  Tamine.  —  Les  électrodes  de 
cet  accumulateur  sont  constituées  par  des  plaques  agglo- 
mérées. Ces  plaques  sont  obtenues  de  la  manière  sui- 
vante. 

5  parties  de  résine  ou  d'un  autre  agglutinant,  portée  à 
sa  température  de  fusion,  cimente,  sous  la  pression  de 
3oo  atmosphères  environ,  un  mélange  de  20  p.  de 
peroxyde  de  plomb  obtenu  par  voie  électrochimique  et 
de  75  p.  de  limaille  de  plomb,  ou  de  morceaux  de  plomb 
affectant  la  forme  de  lames,  fils,  rubans,  etc. 

Ces  derniers  éléments  ont  surtout  pour  objet  de  don- 
ner une  bonne  répartition  du  courant  dans  l'intérieur  de 
l'électrode.  Chaque  électrode  est  munie  d'un  gros  fil  de 
plomb,  3  mm.  environ,  qui  a  été  introduit  dans  la  plaque 
pendant  qu'elle  était  à  l'état  de  fusion. 

Tamine  a  réalisé,  avec  ses  plaques  agglomérées,  les 
diverses  combinaisons  suivantes  : 

ÉLECTRODE  NÉGATIVE  ÉLECTRODE  POSITIVE  ÉLECTROLYTE 

Plaque  agglomérée  PbO*  Plaque  agglomérée  PbO*  Acide  sulfurique  étendu 

Zmc  —  —  —  Sol.  de  sulfate  de  zinc 

Cuivre  —  —  —  Sol.  de  sulfate  de  cuivre 

Plaque  agglomérée  PbO'  Plomb  (i)  Acide  sulfurique  étendu 

Charbon  Plaque  agglomérée  Pb  O'  Sol.  de  sulfate  de  cuivre 

Charbon  —  —  —  Sol.  de  suliÎEitc  de  «ne 

Plaque  agglomérée  PbO  Plaque  agglomérée  Pb' O*  Acide  sulfurique  étendu 

(i)  Electrode  en  plomb  du  type  D  (Voir  la  page  464). 

PILB8  iLECTRIQUES  3o 
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Dans  cette  dernière  combinaison,  si  Ton  veut  que  la 
formation  se  fasse  sur  les  deux  électrodes  d*une  façon 
absolument  égale,  le  poids  delalitharge  PbO  devra  être 
égal  à  0,6  seulement  du  poids  du  minium  Pb'O*. 

Accumulateur  de  Maloney.  —  Plaque  poreuse 
d'oxyde  noir  de  manganèse,  lame  de  charbon  et  acide 
sulfurique  dilué. 

Accumulateur  de  Rousse.  —  Lame  de  tôle  mince, 
cylindre  de  ferro-manganèse  et  solution  concentrée  de 
sulfate  d'ammonium. 

Accumulateur  de  Varley.  -  Cet  accumulateur  se 
compose  de  lames  de  charbon  mercurisé  et  de  lames  de 
charbon  enduites  de  zinc  amalgamé  plongées  dans  une 
solution  saturée  de  sulfate  de  zinc  additionnée  d'acide 
sulfurique. 

Sous  Tinfluence  du  courant,  du  zinc  se  dépose  sur  le 
charbon  enduit  d'amalgame  de  zinc  et  du  sulfate  mer- 
curique  se  précipite  sur  le  charbon  mercurisé. 

Accumulatetir  de  Gimé  (i885).  —  Cet  accumula- 
teur se  compose  d'un  certain  nombre  de  tubes  de  plomb 
perforés  de  fentes  longitudinales,  disposés  en  quinconce 
et  reliés  entre  eux  au  moyen  de  pinces  métalliques. 

Les  tubes  sont  remplis  de  sulfate  de  plomb  et  plon- 
gent dans  de  l'eau  acidulée  au  -^  . 

La  capacité  pratique  de  l'accumulateur  est  de  3ooo 
kgm.  par  kg.  de  plomb. 


ACCUMULATEURS 


461 


ce 

u 
u 

< 


0.0 

+3: 

N  + 

^r5 


«    I  tiO 

o  w  I- 

•— >^  es 


P. 


§§ 


■2  :5 


W  >  9 

0  «f  d 

4<  «1  *" 

»§" 


1^ 


S^ 


I 


t 

2 

3 


fi    "^S     t^ 


s: 

p 

td 

% 

S 

S 

p 
o 
o 

■< 


00 

o 

PU 

p 
< 


u 

> 


a     J^ 

S.    « 


a 
e 

a 
S 
fi 


9. 

o 


112 

3h+ 
ôo 

3+ 

Ou 


iî 
Ht 

SP 


^1 


^   î  2 


•o« 


O 


s:       ai  *» 


«s 

«^  o 

Sp. 


M 
H 


î 


.  Iî 


•s+P 
.24.0 


•h   Mo 

o  00 


2 


S2 


a  s 


fi  « 


H 

p 
S 
p 
u 
u 
< 


o  a 
o  o 


••  llo 

.s  +0 

api 

S  5:+ 
.24.0 


2  llo 
5  ••  i« 

c  "• 

o  00 


ô.  .  .5 

.  w  O 

•       Oro  fi 

iJ        C  O  « 


ï  i 


J 


fi    t^ 


•    fi 

8 


o. 

fi 


s    2 


8 
•c 

o 
S 

2 

•2    S 

'C     « 

*     2 
o     o 

04      U* 


U 


o     A 


Q     Oi 


flu      :r 


46a  PILES  ÉLECTRIQUES 


NOMBRE  DE  KILOGRAMMÉTRES  DONNÉS  PAR  KILOGRAMME 
PAR  DIVERS  ACCUMULATEURS 

En  cherchant  ce  que  les  divers  accumulateurs  peuvent 
donner  de  kilogrammètres  par  kilogramme,  F.  Géraldy 
(i883)  est  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

Accamulateurs.  kilogrammitres. 

Planté  (expériences  de  Hospitalier  et  F.  Géraldy) 8460 

Faure  (ancien  type)  (expériences  de  Allard,  Joubert,Tresca 

et  Poitier) 3ooo 

Faure  (expériences  de  Ayrton,  Perry) 35oo 

Schulze  (expériences  de  Hallwachs) 39oo 

Schulze  (expériences  de  Aron) 3400 

Kabath  (expériences  de  Aron) 3400 

/    3oi5 
Faure-Sellon-Volckmar  (expériences  de  Fichet,  Hospi-  I    „„  - 


talier,  Jousselin) 

Fâure-Sellon-Volckmar  (expériences  de  Monnier,  Guitton)    3834 


Coefficient  de  baisse.  —  £.  Reynier  (1884)  appelle 
coefficient  de  baisse  le  rapport  entre  la  f.  é-m.  minima 
de  charge  et  la  f.  é-m.  maxima  de  décharge  d'un  accu- 
mulateur. 

Dans  les  accumulateurs  Planté,  la  f.  é-m.  est  au  moins 
1,95  volt  pendant  la  charge,  et  au  plus  i,85  pendant  la 
décharge  (i). 

(i)  Ces  chiffres  sont  applicables  à  toiis  les  systèmes  d'accumu- 
lateurs dérivant  du  Planté,  c'est-à-dire  dont  les  électrodes  sont 
constituées  ainsi  :  plomb  réduit,  plomb  peroxyde,  acide  sulfurique 
éten4u. 
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Le  coefficient  de  baisse  est  donc  : 

1,85  volt  -      ix 

1.95  volt  =  °'95  ^°^* 

dans  les  conditions  les  plus  favorables. 

Dans  les  accumulateurs  au  cuivre,  la  f.  é-m.  est  au 
moins  de  1,43  volt  pendant  la  charge,  et  au  plus  i,25 
volt  pendant  la  décharge. 

Le  coefficient  de  baisse  est  donc  : 

1,25  volt  o  IX 

— î-5 r—  =  0,87  volt 

1,43  volt  '  ' 

dans  les  conditions  les  plus  favorables v 

L'accumulateur  au  cuivre  est  celui  qui  perd  le  plus. 

Dans  Y  accumulateur  au  zinc  amalgamé,  la  f.  é-m.  est 
au  moins  2,4  volts  pendant  la  charge,  et  au  plus  2,36 
volts  pendant  la  décharge. 

Le  coefficient  de  baisse  est  donc  : 

2,36  volts  ^o^      ,. 

— r^  =  o,q83  volt 

2,40  volts  '^ 

dans  les  conditions  les  plus  favorables. 

L'accumulateur  au  zinc  amalgamé  est  celui  qui  perd 
le  moins. 
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Toute  action  chimique  réversible  par  électrolyse  peut 
donner  naissance  à  un  couple  secondaire  et,  par  suite,  à 
un  accumulateur. 
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Pile  de  Houston  et  E.  Tl^oxnson.  —  Zinc-cuivre, 
solution  de  sulfate  de  zinc. 

Le  zinc  est  placé  à  la  partie  supérieure  et  le  cuivre 
occupe  le  fond  du  vase.  Un  diaphragme  poreux  est 
placé  au-dessous  de  la  plaque  supérieure  pour  empêcher 
les  fragments  de  zinc  déposés  de  tomber  sur  la  lame  de 
cuivre.  On  charge  cet  élément  à  Tinstar  des  accumula- 
teurs, en  reliant  le  zinc  de  la  pile  avec  le  pôle  négatif  de 
la  dynamo  et  le  cuivre  avec  le  pôle  positif.  Il  en  résulte 
un  dépôt  de  zinc  sur  la  plaque  supérieure  et  la  forma- 
tion d'une  solution  concentrée  de  sulfate  de  cuivre  qui 
surnage  au-dessus  de  la  plaque  inférieure. 

L'élément,  après  la  charge,  n'est  en  réalité  qu'un  élé- 
ment de  gravité  (élément  Callaud)  qui  constitue  une 
source  de  courant  électrique  jusqu'à  ce  que  tout  le  sul- 
fate de  cuivre  se  trouve  transformé  en  sulfate  de  zmC, 

Pile  de  Malche.  —  Zinc,  acide  sulfurique  étendu  ; 
plaque  de  peroxyde  de  manganèse  aggloméré  avec  du 
poussier  de  charbon. 

Lorsque  la  pile  s'est  épuisée  on  la  régénère  en  y  faisant 
passer  un  courant  électrique,  en  ayant  soin  de  relier  le 
zinc  avec  le  pôle  négatif  de  la  dynamo  et  la  plaque  de 
peroxyde  avec  Tautre  pôle. 

Pile  de  Zenger  (i885).  —  Zinc"«,  eau  acidulée  ;  vase 
poreux,  brome,  charbon.  £=1,98  volt  à  2,2  volts. 

Le  brome  se  trouve  au  fond  d'un  vase  poreux  rempli 
de  morceaux  de  charbon  de  cornue  et  fermé  par  un 
couvercle  paraffiné  muni  d'un  bouchon,  pour  y  mettre  le 
brome  liquide,  recouvert  d'une  couche  de  chlorure  ferri- 
que. 
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Le  zinc  est  placé  dans  une  solution  d'acide  chlorhy- 
drique  au  -~-  mélangé  avec  5  à  lo  pour  cent  de  glycé- 
rine. 

L'élément  galvanique  une  fois  réduit  au  -y  de  son 
intensité  de  courant,  peut  être  régénéré  par  le  courant 
d  une  dynamo  en  peu  de  temps,  à  cause  de  la  réduction 
très  facile  du  brome. 
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Elster  et  Geitel  (i883)  ont  intercalé  les  conducteurs 
d'une  machine  de  Holtz,  une  pile  sèche  de  Zamboni  de 
iiooo  éléments  de  i  centimètre  carré  de  section;  le 
pôle  cuivre  touchait  le  conducteur  positif  de  la  machine, 
le  pôle  étain  de  la  pile  communiquait  avec  le  conducteur 
négatif.  Au  bout  de  lo  minutes  la  f.  é-m.  de  la  pile  était 
devenue  telle  que  l'étincelle  jaillissait  entre  ses  pôles, 
lorsqu'on  les  rapprochait  à  1  mm.  dans  l'air. 

Les  auteurs  ont  essayé  aussi  un  accumulateur  sec  du 
type  Planté.  Sur  chaque  face  d'une  feuille  de  plomb 
on  colle  une  feuille  de  papier  de  soie  imprégnée  d'une 
solution  de  silicate  de  potasse  additionnée  d'un  peu 
d'oxyde  de  plomb;  on  découpe  le  tout  en  petits  dis- 
ques d'un  centimètre  carré  qu'on  empile  au  nombre  de 
7000.  Traité  comme  la  pile  Zamboni,  cet  accumulateur 
donna  des  effets  un  peu  plus  énergiques. 
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VII 

PYRO-ÉLECTRICITÉ  —  THERMO-ÉLECTRICITÉ 
PILES    THERMO-ÉLECTRIQUES 


PYRO-ÉLECTRICITÉ 

Théophraste  d'Ericée  (3oo  avant  J.  C.)  découvre  que 
la  tourmaline  acquiert  la  polarité  électrique  par  la 
chaleur,  mais  cette  découverte  .tomba  bientôt  dans 
l'oubli,  et  ce  n'est  à  proprement  parler  que  vers  le  dix- 
septième  siècle  que  Ton  commença  à  étudier  la  pyro- 
électricité de  la  tourmaline. 

Ce  furent  des  voyageurs  qui  apportèrent,  vers  cette 
époque,  de  l'île  de  Ceylan,  des  petites  pierres  vertes, 
ayant  la  forme  d'aiguilles  prismatiques  qui,  par  réchauf- 
fement, acquièrent  la  propriété  d'attirer  les  corps  légers. 
Les  naturels  du  pays  appelaient  ces  pierres  Toumamal 
(tire-cendres)  parce  que,  étant  passées  sur  des  cendres 
chaudes,  elles  les  attirent. 

De  ce  nom  on  a  fait  Tourmaline. 

Un  morceau  de  tourmaline  chauffé  est  électrisé  posi- 
tivement à  l'une  de  ses  extrémités  et  négativement  à 
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l'autre  extrémité.  Il  en  est  de  même  pour  certains  miné- 
raux comme  on  le  verra  par  la  suite. 

Cette  électricité  est  désignée  sous  le  nom  de  pyrO' 
électricité  pour  la  distinguer  de  la  thermoélectricité, 
c'est-à-dire  de  l'électricité  développée,  par  la  chaleur 
dans  les  corps  conducteurs. 

Suivant  Gaugain  (i865),  les  cristaux  pyro-électri- 
ques peuvent  être  considérés  comme  des  piles  thermo- 
électriques d*une  très  grande  résistance.  L'électricité 
développée  dans  les  couples  thermo-électriques  et  hydro- 
électriques, aussi  bien  que  celle  qui  est  produite  par  le 
frottement,  résulte  d'une  force  moléculaire  qui  se  mani- 
feste toutes  les  fois  que  deux  molécules  de  natures  dif- 
férentes sont  mises  en  contact. 

La  polarité  ne  se  manifeste  qu'autant  que  la  tempéra- 
ture est  croiss€uite  ou  décroissante,  car,  lorsqu'elle  est  la 
même  dans  toutes  les  parties,  l'état  électrique  de  chaque 
pôle  n'existe  plus  et  change  de  signe  aussitôt  que  la 
température  s'abaisse. 

Ainsi,  ime  tourmaline  placée  dans  un  milieu  dont  elle 
possède  la  température,  n'est  point  électrique  (Canton). 

L'état  électrique  de  la  tourmaline  peut  varier  de  six 
manières. 

Soit  A  et  B  les  deux  pôles  : 

lo  A  positif  et  B  négatif. 

a»  A  négatif  et  B  positif. 

3*  A  et  B  positifs. 

4<>  A  et  B  négatifs. 

5**  A  positif  et  B  non  électrique. 

6*  A  non  électrique  et  B  négatif. 

Les  quantités  d'électricité  positive  et  négative  dévelop- 
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pées  dans  la  tourmaline  s6nt  exactement  dans  la  même 
proportion  (Bergmann). 

Les  deux  pôles  de  la  tourmaline,  et  en  général  des 
cristaux  pyro-électriques,  ont  été  désignés  par  Riess 
sous  le  nom  de  pôle  analogue  (positif  quand  la  tempéra* 
ture  s'élève,  et  négatif  quand  la  température  s'abaisse). 

Pôle  antilogue  (négatif  quand  la  température  s'élève, 
et  positif  quand  la  température  s'abaisse). 

Toutes  les  substances  qui  dérogent  à  la  loi  de  symé- 
trie jouissent,  comme  la  tourmaline,  de  la  propriété  de 
s*électriser  par  élévation  ou  abaissement  de  tempé- 
rature (Hauy). 

Telles  sont,  par  exemple  : 

La  topaze  (flosilicate  d'alumine). 

La  boradte  (magnésie  boratée). 

Vaxinite  (silicate  de  chaux  et  d'alumine). 

Le  silicate  de  zinc  naturel,  etc.,  etc. 

Parmi  les  composés  organiques  cristallisés  on  trouve . 

Le  sucre. 

L'acide  uvique. 

Enfin,  la  struvite  (phosphate  ammoniaco-magnésique, 
provenant  de  la  décomposition  des  matières  animales) 
est  également  pyro-électrique. 

Les  effets  pyro-électriques  de  ces  substances  provien- 
nent probablement  d'une  dilatation  ou  d'une  contraction 
qui  n'est  pas  la  même  dans  toutes  leurs  parties. 

L'axe  électrique  se  confond  généralement  afvec  l'axe 
cristallographique  (tourmaline,  silicate  de  zinc,  boracite, 
etc.) ;  cependant  il  y  a  quelques  exceptions,  ainsi  laxi- 
nite,  par  exemple,  possède  deux  axes  d'électricité  dis- 
tincts des  axes  de  cristallisation. 


r> 


PYRO-ÉLECTRICITÉ  469 

La  prehnite  présente  un  caractère  particulier  ;  ses 
deux  axes  électriques  sont  tournés  Tun  vers  l'autre,  de 
telle  manière  que  les  pôles  analogues  se  confondent  en 
un  seul,  tandis  que  les  antilogues  sont  distincts,  ce  qui 
fait  que  le  cristal  est  tripolaire. 

Dans  les  substances  hexagonales  ayant  trois  axes 
horizontaux  d'hémimorphîsme  (quartz),  et  dans  les 
substances  cul)iques  appartenant  au  mode  d'hémiedrie 
tétraédrique,  lorsqu'il  y  a  échauflFement  ou  refroidisse- 
ment régulier  du  cristal,  c'est-à-dire  lorsque  les  dilata- 
tions sont  égales  par  rapport  aux  différents  axes  en 
question,  il  y  a  compensation  au  point  de  vue  pyro- 
électrique, et  Ton  n'observe  aucun  dégagement  d'électri- 
cité. On  en  obtiendra,  au  contraire,  lorsqu'une  variation 
irrégulière  de  la  température  ou  une  compression  inté- 
ressant certains  axes  plus  que  d'autres  produira  des  dila- 
tations inégales. 

Ainsi,  pour  ne  citer  qu'un  exemple,  la  boracite,  d'après 
Mallard,  est  formée  de  douze  pyramides  orthorhombi- 
ques  avec  leurs  sommets  au  centre  du  solide,  et  présen- 
tant des  axes  d'hémimorphisme  qui  sont  parallèles  aux 
petites  diagonales  des  bases  de  ces  pyramides,  mais  elle 
devient  cubique  à  une  température  de  265^,  et  conserve 
cet  état  jusqu'à  la  fusion.  Or,  si  l'on  chauffe  la  boracite 
à  320«,  on  ne  peut  constater  aucun  indice  d'électricité  ; 
mais,  si  on  la  laisse  refroidir,  dès  qu'elle  atteint  la  tem- 
pératurs  de  265*,  à  laquelle  elle  cesse  d'être  cubique, 
alors  elle  dégagera  de  l'électricité  (Friedel  et  Curie, 
i883). 

Electricité  des  tourmalines.  —  Lois  de  Gau- 
gain  (i856).  —  I.  —  Lorsqu'on  réunit  par  leurs  pôles  de 
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même  nom  un  nombre  quelconque  de  tourmalines^  on 
obtient  une  batterie  qui,  dans  des  circonstances  données^ 
développe  une  quantité  d'électricité  précisément  égale  à 
la  som>me  des  quantités  que  produiraient ^  dans  les  mêmes 
circonstances t  les  tourmalines  associées^  si  elles  agis^ 
saient  isolém£nt, 

II.  —  Quand  on  superpose  plusieurs  prismes  de  m^ê^ne 
section,  la  quantité  d'électricité  produite  par  la  pile  qui 
résulte  de  cette  superposition  est  simplement  égale  à  la 
quantité  que  fournirait  l'un  quelconque  des  prism£s  em- 
ployés. 

III.  —  La  quantité  d'électricité  développée  par  un 
prism,e  unique  est  proportionnelle  à  sa  section  et  indé- 
pendante de  sa  longueur. 

IV.  —  La  quantité  d'électricité  que  développe  une 
tourm^aline,  lorsque  sa  tem^pérature  s'abaisse  d'un 
nombre  de  degrés  déterminé,  est  indépendante  du  temp'i 
que  le  refroidissement  met  à  s'opérer. 

Y.  —  La  quantité  d'électricité  que  produit  une  tour^ 
maline,  lorsque  sa  tem,pérature  s'élève  d'un  nombre  donné 
de  degrés,  est  précisém^ent  la  m,ême  que  celle  qui  résulte^ 
rait  d'un  abaissement  de  température  égal. 

Lois  de  J.  et  P.  Curie  (1882)  sur  la  pyro-élec- 
tricité de  la  tourmaline  et  du  quartz.  —  h  —  Les 

quantités  d'électricité  dégagées  aux  extrémités  d'un  axe 
lors  d'une  déformation  sont  égales  et  de  signes  con^ 
traires. 

II.  —  Les  quantités  d'électricité  dégagées  à  une  des  ex- 
trémités sont  égales  et  de  signes  contraires  pour  deux 
déformations  inverses  l'une  de  l'autre. 
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III.  —  Le8  quantités  d'électricité  dégagées  sur  chaque 
extrémité  sont  proportionnelles  à  la  variation  de  pres^- 
sion, 

IV. —  Pour  une  même  variation  de  pression,  lorsqu'elle 
s'exerce  normalement  à  la  direction  suivant  laquelle 
on  recueille  l'électricité,  les  quantités  d'électricité  déga^ 
gées  sont  proportionnelles  au  rapport  de  la  longueur  à 
l'épaisseur  ;  elles  sont  indépendantes  de  la  longueur  du 
cristal. 

On  a  supposé  que  le  cristal  est  un  parallélipipède  rec- 
tangle et  que  Ton  recueille  Télectricité  sur  deux  faces 
opposées  entièrement  recouvertes  de  feuilles  d  etain. 

On  a  désigné  par  longueur  la  dimension  parallèle  à  la 
direction  suivant  laquelle  on  agit,  par  épaisseur  la  di- 
mension aux  extrémités  de  laquelle  on  recueille,  par 
largeur  la  troisième  dimension. 


PYRO-ÉLECTRICITÉ  DES   ACmES  TARTRIQUES 

(Pasteur,  i85o) 

L*acide  tartrique,  Tacide  dextroracémîque  et  lévoracé- 
mique  sont  fortement  pyroélectriques. 

Acide  dextroracémique.  —  Par  refroidissement,  c'est 
le  côté  droit  du  cristal  qui  se  charge  d'électricité  posi- 
tive et  le  côté  gauche  d'électricité  négative.  Par  échauf- 
fement  c'est  le  contraire. 

Acide  lévoracémique.  —  Par  le  refroidissement,  c'est 
le  côté  gauche  qui  se  charge  d'électricité  positive  et  le 
côté  droit  d'électricité  négative.  Par  échauffement,  c'est 
le  contraire. 
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Acide  tartrique.  —  Les  cristaux  de  cet  acide  se  char- 
gent des  deux  électricités  lorsqu'on  les  chaufie  ou  lors- 
qu'on les  refroidit. 

L'axe  b  (diagonale  horizontale)  est  Taxe  électrique,  et, 
par  échauffement,  le  pôle  positif  se  trouve  du  côté  gau- 
che du  cristal,  tandis  que  le  côté  droit  se  charge  d'élec- 
tricité négative  ;  par  le  refroidissement,  c'est  le  contraire 
qui  a  Heu. 


THERMO -ÉLECTRICITÉ 


La  découverte  de  la  thermo-électricité  est  due  à  See- 
beck;  elle  date  de  1821. 

Seebeck,  pour  démontrer  la  formation  des  courants 

thermo  -  électriques,  em- 
ploya l'appareil  représen- 
té par  la  fig.  127,  lequel 
consiste  en  une  lame  de 
cuivre  a  6,  dont  les  extré- 
mités sont  recourbées  et 
soudées  à  une  lame  de 
bismuth  c  d. 

Fie.  127.  —  Appareil  de  Seebeck.  DaUS  l'intérieur  du  CÎf- 

cuit  ainsi  formé  est  une  aiguille  aimantée  a  b  mobile 
sur  un  pivot  vertical,  destinée  à  montrer,  par  sa  dé- 
viation, qu'un  courant  se  développe  quand  on  chaufie 
Tune  des  soudures  a  c  ou  b  d. 
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COURANTS  THERMO-ÉLECTRIQUES   PRODUITS 
PAR   UN  SEUL    MÉTAL 

Lorsqu'un  simple  fil  de  métal  non  oxydable  est  mis 
en  contact  par  Tune  de  ses  extrémités  avec  une  source 
de  chaleur,  à  l'instant  bù  la  chaleur  commence  à  se  pro- 
pager dans  le  fil,  cette  extrémité  prend  l'électricité  posi- 
tive, et  la  source  un  excès  d'électricité  négative.  On 
vérifie  ce  fait  avec  un  fil  de  platine.  En  opérant  avec 
d'autres  métaux,  comme  le  cuivre,  l'or,  l'argent,  les 
effets  sont  plus  complexes,  attendu  qu'ils  dépendent 
d'une  couche  d'oxyde  formée  à  la  surface  du  cuivre,  et 
peut-être  aussi  d'une  différence  dans  l'écrouissage  qui 
modifie  la  propagation  de  la  chaleur  au  contact  des  deux 
extrémités  du  fil. 

Avec  des  métaux  oxydables,  tels  que  l'antimoine,  le 
zinc,  le  fer,  les  effets  sont  inverses,  c'est-à-dire  que  le 
courant  va  du  froid  au  chaud.  Le  plomb  et  l'étain  don- 
nent des  effets  vauriables  (Becquerel,  i823). 


COURANTS  PRODUITS  PAR  LE   CONTACT  DE  DEUX  METAUX 

DE  MÊME  NATURE 

ET  DONT  LES  TEMPÉRATURES  SONT  DIFFÉRENTES 

(Gaugain,  1859.) 

PlatiDe-pIatine .     )         .  ^  ,    •  ^      ^.     ,       ,  /., 

-^  .     j,f.  f         Le   courant   marche  du  fil  chaud  au   ni 

Etain-étain >  r     j    /v  ^  .  r        ^  .     .. 

.  .  .1  froid    (à  travers  la  surface  de  contact). 

Argent-argent..     ]  ' 

Or-or j 

Plomb -plomb...  /       Le  courant  marche  du  fil  froid  au  fil  chaud 

Cuivre-cuivre...  i    (à  travers  la  surface  de  contact). 

Fer-ter ) 
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Zinc-zinc  :  La  direction  du  courant  Tarie  avec  la  température 
du  fil  chaud. 
Mercure-mercure  :  courant  nul  (i). 

En  prenant  le  couple  normal  (bismuth-cuivre)  comme 
terme  de  comparaison,  on  a  trouvé  : 

(Platine  chaud— platine  froid)  =  " ~  =  5,3, 

(Or  froid— or  chaud)  =  - — ^ —  =  0,6. 

^  ^        20,6-20  ' 

Svanberga  trouvé  que,  si  Ton  met  en  contact  un  mor- 
ceau de  bismuth  cristallisé  dont  la  longueur  est  parallèle 
au  plan  de  clivage,  du  cristal  avec  un  autre  fragment  de 
même  métal,  dont  la  longueur  est  perpendiculaire  à  ce 
même  plan,  et  que  Ton  chauffe  leur  point  de  contact,  il 
se  produit  un  courant. 

Il  en  est  de  même  de  Tantimoine. 

Suivant  Hoorweg  (1880),  on  peut  obtenir  un  couirant 
à  l'aide  d'une  couche  d'huile  de  navette  placée  entre 
deux  plaques  de  cuivre  inégalement  chauffées  :  le  cou- 
rant va  du  chaud  au  froid  à  travers  le  liquide. 

Becquerel  (i835)  observa  que,  tandis  qu'un  fil  de  pla- 
tine chauffé  à  blanc  dans  ses  diverses  parties,  ne  donnait 
lieu  à  aucun  courant  électrique,  il  se  manifestait,  au 
contraire^  un  courant  si  sur  ce  fil  on  pratiquait  un 
nœud,  ou  mieux  encore  une  spirale,  et  si  l'on  portait 
le  foyer  de  chaleur  à  peu   de  distance  de  celle-ci.  La 

(i)  Matteucci  d'abord,  et  Magnus  ensuite,  observèrent  que  deux 
masses  de  mercure  portées  à  des  températures  différentes,  de 
sections  différentes,  ne  donnent  jamais  lieu,  par  leur  contact,  À 
aucun  courant  électrique. 
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direction  de  ce  courant  indique  que  l'électricité  positive 
va  à  droite  du  foyer. 

Le  palladium  se  comporte  comme  le  platine.  Un  fil 
d'or,  substitué  au  fil  de  platine,  ne  produit  aucun  efiet  ; 
le  fil  d'argent  qu'un  effet  très  faible,  ainsi  que  le  fil  de 
cuivre. 


COURANTS  THERMO-ÉLECTRIQUES 

DÉVELOPPÉS  DANS  UN  FIL  DONT  UNE  PARTIE  EST  ÉCROUIE 

ET  L'AUTRE  RECUITE 

(Magnus,  i852) 

Les  fils  ont  i  mm.  de  diamètre  et  2  m.  de  longueur,  et 
sont  recuits  seulement  sur  une  longueur  de  65  cm. 
On  chauffe  à  ioo<»le  point  de  séparation  de  la  portion 
recuite  et  de  la  portion  écrouie. 

Direction  da  coarant 
MétaL  allant  d'une  partie  du  fil  à  l'antre  Déviation, 

à  travers  le^oint  chauffé. 

Laiton de  la  partie  recuite  à  la  partie  écrouie. .    55 

Argent  (I) —                             -                   ..46 

Acier —                             —                  ..45 

Argent  à  75o  de  fin  —                              —                   . .    40 

Cadmium —                            —                  . .    a5 

Cuivre —                              —                   ..18 

Or  n»  I  (a) ~                             —                  ..10 

Platine —                             —                  ..      5 

Orn»a(3) —                            —                  ..a 

Argentan de  la  partie  écrouie  à  la  partie  recuite. .    84 

Zinc —                             —                  ..3a 

Etain..... —                              —                   ..    3o 

Fer —                              —                   ..      4 

Plomb douteuse -0 

(i)  Contenant  0,0087  ^^  cuivre, 
(a)         —        0,0097        » 
(3)  —         0,0011  d'argent. 
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Lorsqu'il  n'y  a  pas  d'écrouissage  dans  un  conducteur 

métallique,  il  ne  se  produit 
aucun  effet  thermo-élec- 
trique, même  lorsque  la 
section  change  subite- 
ment d*une  manière  consi- 
dérable. 

Pour  mettre  en  évidence 
la  production  de  courants 
thermo- électriques  dans 
un  même  fil  métallique, 
ayant  des  parties  durcies  et  d'autres  recuites,  on  se  sert 
généralement  du  dispositif  représenté  par  la  figure  128 
et  que  Ton  désigne  sous  le  nom  de  Cadre  de  Magnus. 


FiG.  138.  —  Cadre  de  Magnus 
(Ducrctct). 


TABLEAU  DES  COURASTS  THERMO  ELECTRIQUES  QUI  PEUVENT 
SE  PRODUIRE  ENTRE  DEUX  FRAGMENTS  D'UN  MÊME  MÉTAL 
SOUMIS  A  DES  ACTIONS  MÉCANIQUES  DIFFÉRENTES  OU 
DIFFÉREMMENT  MAGNÉTISÉES. 

(W.  Thomson,  i856) 

Dans  chaque  couple  inscrit  dans  ce  tableau,  le  pre- 
mier échantillon  de  métal  inscrit  est  négatif  par  rapport 
à  l'autre  ;  en  d'autres  termes,  le  courant  traverse  la  sur- 
face chaude  de  contact  en  allant  du  premier  échantillon 
de  métal  au  deuxième. 

Les  expressions  fer,  cuivre,  étain,  etc.,  y  désignent  ces 
métaux  pris  à  leur  état  naturel,  qui  n'ont  été  soumis, 
avant  et  pendant  l'expérience,  à  aucune  action  modifica- 
trice de  ses  propriétés  physiques. 

Les  expressions  de  traction  longitudinale  et  traction 
transversale  se  rapportent  au  sens  de  la  propagation  du 
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courant  thermo-électrique  plutôt  qu'aux  dimensions  du 
métal. 

Fer  -  Fer  soumis  à  une  traction  longitudinale. 

Fer  -  Fer  soumis  à  une  compression  transversale. 

Fer  -  Fer  soumis  à  une  traction  transversale. 

Fer  -  Fer  soumis  à  une  traction  longitudinale. 

Fer  -  Fer  allongé  d'une  manière  permanente  par  une  traction  lon- 
gitudinale précédente. 

Fer  -  Fer  comprimé  d'une  manière  permanente  par  une  compres- 
sion longitudinale  ou  par  une  traction  transversale  qui, 
l'une  et  Tautre,  ont  cessé  d'agir. 

Fer  -  Fer  écroui  par  des  chocs  longitudinaux'. 

Fer  -  Fer  écroui  par  des  chocs  transversaux. 

Fer  rendu  cassant  par  la  torsion  -  Fer  rendu  cassant  par  la  torsion, 
recuit. 

Fer  trempé  -  Fer  trempé  recuit. 

Fil  d'acier  trempé  -  Fil  d'acier  recuit. 

Ressort  de  montre  trempé  -  Ressort  de  montre  recuit. 

Cuivre  -  Cuivre  soumis  à  une  traction  longitudinale. 

Cuivre -Cuivre  allongé  d'une  manière  permanente  par  une  traction 
antérieure. 

Cuivre  -  Cuivre  écroui  par  des  chocs  transversaux. 

Cuivre  recuit  après  avoir  été  rendu  cassant  par  la  torsion  -  Cuivre 
rendu  cassant  par  la  torsion. 

Cuivre  recuit  -  Cuivre  trempé. 

Platine -Platine  soumis  à  une  traction  longitudinale. 

Platine  -  Platine  écroui  par  des  chocs  transversaux. 

Etain  -  Etain  allongé  d'une  manière  permanente  par  une  traction 
longitudinale  antérieure. 

Etain  -  Etain  écroui  par  des  chocs  transversaux. 

Laiton  -  Laiton  martelé  transversalement. 

Laiton  recuit  -  Laiton  trempé. 

Cadmium -Cadmium  martelé  transversalement. 

Plomb-  Plomb  martelé  transversalement. 

Zinc  -  Zinc  martelé  transversalement. 
^  Fer  aimanté  longitudinalement  -  Fer  non  aimanté. 

Fer  non  aimanté  -  Fer  aimanté  transversalement. 

Acier  non  aimanté- Acier  aimanté  longitudinalement. 

Nickel  aimanté  longitudinalement  -  Nickel  non  aimanté. 


4^S  MLES  ÉLECTRIQUES 


INFLUENCE    DES    EFFETS    MÉCANIQUES    SUR    LES    PROPRIÉTÉS 

THERMO-ÉLECTRIQUES  DES   METAUX. 

(F.  P.  Le  Roux,  1867) 

Voici  le  sens  des  effets  obtenus  en  rangeant  les  divers 
métaux  sur  lesquels  on  a  opéré  dans  l'ordre  de  Tinten- 
sité  des  effets. 

La  formule  abréviati^ve  palladium  tendu-palladium 
indique  que  pour  ce  métal  le  courant  est  dirigé  du  fil 
tendu  au  fil  non  tendu,  à  travers  le  point  de  contact,  et 
ainsi  des  autres. 

Palladium  tendu Palladium 

Fer  tendu Fer 

Acier  tendu Acier 

Zinc Zinc  tendu 

Platine  tendu Platine 

Argent  tendu Argent 

Cuivre Cuivre  tendu 

Laiton  tendu Laiton 

Courants  thermo  -  électriques  produits  par 
deux  corps  de  nature  différente.  —  On  dit  qu'un 
métal  est  positif  par  rapport  à  un  autre,  au  point  de  vue 
thermo-électrique,  lorsque  la  f.  é-m.  développée  dans 
un  circuit  formé  de  ces  deux  métaux  engendre  un  cou- 
rant qui  circule  du  premier  au  second,  à  travers'  la 
soudure  chaude,  la  différence  de  température  T  des 
soudures  étant  supposée  très  faible. 

Le  pouvoir  thermo-électrique  est  affecté  du  signe  + 
lorsque  le  courant  passe  du  métal  dénommé  le  premier 
au  second  métal  du  couple,  à  travers  la  soudure  chaude.  • 

Pour  désigner,  d'une  manière  générale,  un  couple 
thermo-électrique,  (Gaugain,  1859)  a  proposé  d'écrire 
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entre  deux  peurenthèses  les  symboles  chimiques  des 
métaux  qui  le  composent,  en  commençant  par  le  métal 
négatif  ;  ainsi,  la  notation  (Bi  -  Cu)  représente  le  couple 
formé  des  métaux  bismuth  et  cuivre.  Quand  on  a  besoin 
d'indiquer  les  températures  des  deux  contacts,  on  écrit 
ces  températures  en  dénominateur,  à  la  suite  l'une  de 
l'autre,  en  commençant  par  la  plus  élevée  ;  ainsi,  la  nota- 
tion   gel  jg    représente  un  couple  formé  des  métaux 

bismuth  et  cuivre  ayant  l'un  de  ses  contacts  à  85o  et 
l'autre  à  i5*. 


SE 

■RIE  THERMO-ELECTRIQUE 

(Bbcquerbl) 

Bismuth 

Or 

Platine 

Argent 

Plomb 

Fer 

Etain 

Zinc 

Cuivre 

Antimoine 

Dans  cette  classification,  chaque  métal  est  positif  par 
rapport  à  celui  qui  le  précède  et  négatif  relativement  à 
ceux  qui  le  suivent. 

Ainsi,  le  couple  Bi-Pt  fournit  un  courant  allant  du 
bismuth  au  platine  en  traversant  la  soudure  chaude. 


SÉRIE  THERMO- ÉLECTRIQUE 

(Cumming) 

Galène  —  Cadmium 

Bismuth  Cobalt 

Mercure  Manganèse 

Nickel  Etain 

Platine  Plomb 
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Palladium 

Laiton 

Rhodium 

Houille 

Or 

Plombagine 

Cuivre 

Fer 

Argent 

Arsenic 

Zinc 

Antimoine  + 

Dans  cette  liste,  les  corps  sont  rangés  dans  un  ordre 
tel  que  lorsqu'on  chauffe  la  soudure  de  deux  quelcon- 
ques d'entre  eux,  chacun  prend  un  potentiel  positif, 
par  rapport  à  l'autre,  si  celui-ci  est  après  dans  la  liste, 
ou  un  potentiel  négatif,  p€ur  rapport  à  l'autre,  si  celui-ci 
précède  dans  la  liste. 

On  obtient  l'effet  inverse  en  refroidissant  la  soudure. 


SERIE  THERMO-ELECTRIQUE 
(D'après  Cadiat  et  Dubost) 

Bismuth  Plomb 

Mercure  Zinc 

Platine  Argent 

Or  Fer 

Cuivre  Antimoine 

Etain  Tellure 

T.  Erhard  (1881)  a  déterminé  la  place  occupée  par 
l'indium  dans  une  série  thermo-électrique'. 

Entre  o^et  680,6,  on  a: 


Aluminium  — 

Argent 

Etain 

Or 

Indium 

Cuivre 

Zinc 

Fer  + 

Pour  une  différence  de  température  plus  petite,  o«  et 
5®,  ou  o«  et  10*,  l'ordre  précédent  est  un  P^^  modifié. 
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Aluminium  — 

Indium 

Etain 

Argent 

Or 

Cuivre 

Zinc 

Fer  + 

Il  y  a  des  corps  actifs  et  d* autres  inactifs  sous  Tin- 
flence  de  la  chaleur,  c'est-à-dire  des  corps  qui  produi- 
sent des  courants  thermo-électriques  et  d'autres  qui 
n'en  produisent  pas  ;  le  cuivre  étant  un  de  ces  derniers, 
l'on  s'en  est  servi  pour  les  expériences  qui  suivent. 

On  a  posé  une  plaque  de  cuivre  sur  un  support  isolé  ; 
cette  plaque  de  cuivre  était  en  communication  avec  un 
fil  conducteur  relié  à  un  galvanomètre.  Une  autre  plaque 
de  cuivre  était  également  en  communication  avec  un 
galvanomètre. 

On  a  chauffé  la  première  plaque  avec  une  lampe  à 
esprit  de  vin  et  on  a  placé  sur  cette  plaque  des  cubes  de  i 
centimètre  des  corps  à  expérimenter.  On  a  mis  en  contact 
la  partie  supérieure  des  cubes  avec  la  plaque  froide, 
jusqu'à  ce  que  le  courant  commence  à  diminuer  par 
réchauffement  de  la  partie  supérieure  du  cube,  et  alors 
on  a  noté  le  maximum  obtenu.  Plus  réchauffement  était 
rapide,  moins  il  y  avait  de  déviation  au  galvanomètre. 

Voici  la  moyenne  des  résultats  que  Delaurier  (1870) 
a  obtenu  pour  les  corps  actifs  suivants  : 

Corps  thcrmo-électriqoes  positifs  Corps  thermo-électriques  négatifs 

Tellure -|-  a5 »    Bismuth —32  » 

Antimoine 34     Sulfure  de  cuivre  (naturel)     33 

Sulfure  de  plomb  (naturel)      la      Sulfure  de  fer  (naturel)...     23 

Arsenic 5      Nickel 18 

Fer 4      Cobalt 10 

Plombagine 3      Palladium 10 

Zinc 1,5  Platine 8 

Cadmium 4,5 

Ma'i^anèse l 
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Des  cubes  ou  des  morceaux  des  corps  suivants  n*oiit 
donné  aucune  déviation. 


Corps  simples 
Iode 

Diamant 

Charbon  de  cornue 
Coke 

Charbon  de  bois 
Bore 
Silidnm 
Aluminium 
Magnésium 
Plomb 
Etain 
Tungstène 
Or 

Argent 
Titane 


Corps  composés 
Houille 
Anthracite 
Sulfure  d'antimoine  (naturel) 

—  de  zinc  — 

—  de  fer  (artificiel) 

—  de  cuivre     — 
Fer  chromé 

Ozjdes  de  fer,  de  calcium,  de  ba- 
ryum, de  magnésium,  etc. 

Acide  borique 

Acide  sélénique 

Sulfure  stanneuz    ou  stannique 
naturel  ou  artificiel 
'  Un  grand  nombre  de  pierres  et  de 
terres. 

Beaucoup  de  sels  :  borax,  sous- 
phosphate  de  calcium,  plâtre, 
sulfate  de  sodium,  carbonate  de 
calcium.,  etc.,  etc. 


INTENSITÉ  DU  COURANT  THERMO-ÉLECTRIQUE 

AVEC  DIVERS  COUPLES 

LE  COUPLE  ZINC-CUIVRE  ÉTANT  PRIS  POUR  UNITÉ 

(Becquerel) 

Fer- Etain 3i  ,34 

Cuivre-Platine 8,55 

Fer-Cuivre 27,96 

Argent-Cuivre a 

Fer-Argent a6,ao 

Fer-Platine 86,07 

Cuivre-Etain 3,5o 

Zinc-Cuivre i 

Argent-Or o,5o 
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Influence  de  la  fusion  sur  les  propriétés  ther- 
mo-électriques de  quelques  métaux  (Obermeyer, 
1872).  — Les  éléments  fer-zinc,  fer-plomb,  etc.,  ont  été 
chauffés  jusqu^au  delà  des  points  de  fusion  du  métal  le 
plus  fusible.  La  f.  é-m.  n*a  pas  présenté  de  variation 
brusque,  et  a  conservé  sensiblement  la  même  valeur 
pendant  la  fusion  et  la  solidification. 


SÉRIE  THERMO -ÉLECTRIQUE 

(Edlunc,   1871) 

Dans  cette  série,  les  nombres  désignent  la  force  ther- 
mo-électrique naissant  du  contact  de  chaque  métal  avec 
le  cuivre. 

Dans  chaque  combinaison,  le  courant  thermo-élec- 
trique passe  par  le  point  de  contact  le  plus  chaud,  du 
second  au  premier  métal  de  la  combinaison,  par  consé- 
quent du  cuivre  au  fer,  du  bismuth  au  cuivre,  etc. 

Fer 146,68 

Cadmium 9,79 

Zinc • 0,70 

Cuivre o«oo 

Argent 1,89 

Or a3,3a 

Plomb a7»a7 

Etûin 38,84 

Aluminium 4^1 15 

Platine 58,4 1 

Palladium i  i5,o4 

Bismuth .* 835,io 

Il  est  à  observer  que  les  métaux  gardent  exactement 
le  même  ordre  dans  la  série  thermo-électrique  que  dans 
la  série  électromotrice. 
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Diathemiaimie  des  métaux.  —  Wartmann  désigne 
ainsi  la  faculté  que  possèdent  deux  métaux  de  laisser 
passer  de  l'un  à  Tautre,  quand  ils  sont  en  contact,  un 
courant  électrique  dont  l'intensité  est  appréciée  par  son 
effet  calorique  sur  Thélice  d'un  thermomètre  de  Bre* 
guet,  mise  dans  son  circuit,  le  courant  étant  produit 
par  un  couple  cuivre-zinc^s  plongeant  dans  Teau  aci- 
dulée. 


TABLE  DES  POUVOIRS  THERMO-ÉLECTRIQUES  DES   MÉTAUX 

PAR   RAPPORT  A  L'ARGENT 

(Matthiessbn) 

Dans  cette  table  on  a  inscrit  les  forces  thermo-élec- 
triques développées  par  les  divers  métaux^  accouplés 
avec  Targent  chimiquement  pur,  la  différence  de  tempé- 
rature étant  supposée  de  i  degré,  soit  que  ces  forces 
thermo-électriques  aient  été  mesurées  directement,  soit 
qu'elles  aient  été  déduites  de  mesures  indirectes  par  la 
loi  de  Becquerel.  La  force  thermo-électrique  prise  pour 
unité  est  celle  du  couple  de  comparaison  argent  et 
cuivre;  le  signe  4*  indique  que  le  métal  considéré  est 
positif  par  rapport  à  l'argent,  et  le  signe  —  qu'il  est 
négatif. 

Bismuth  du  commerce -f  35,81 

Bismuth  pur,  tiré  à  la  filière -f  33,91 

Alliage  de  3a  p.  de  bismuth  et  de  i  p.  d'antimoine....  +  39,06 

Bismuth  pur  coulé +  34i96 

Bismuth  cristallisé,  direction  de  Taxe +  34,69 

Bismuth  cristallisé,  direction  perpendiculaire  à  l'axe.,  -f-  17«I7 

Cobalt  n»  l • +  8,98 

Potassium  coulé  dans  des  tubes +■  5,49 

Argentan  du  commerce,  éçroui. , , -j-  5,34 
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Nickel  da  comm.,  contenant  du  fer  mais  pas  de  cobalt  +      5|Oa 

Cobalt  no  a -f-     3,75 

Palladium,  écroui +      3,56 

Sodium,  coulé  dans  des  tubes -f      3,09 

Mercure -f      3,5a 

Aluminium,  contenant  a,34  de  silicium  et  5,89  ^Z*  de  fer  -f-      i  ,38 

Magnésium +      1,17 

Plomb  pur -|-      1,08 

Etain  pur -h      i>oo 

Cuivre  n<»  1  recuit  presque  pur -f-       1,00 

Platine  du  commerce -f-      0,7a 

Or  pur,  écroui -f-      0,61 

Iridium +      0,16 

Antimoine  pur,  écroui +      0,04 

Argent  pur,  écroui 0,00 

Charbon  des  cornues  à  gaz —      0,06 

Zinc  pur —      o,9i 

Cuivre  chimiquement  pur,  préparé  par  voie  galvanique  —      0,34 

Cadmium  pur —      0,90 

Antimoine  du  commerce,  écroui —      1,90 

Strontium —      a,o3 

Lithium .* —      3,77 

Arsenic —      3,83 

Calcium —      4»26 

Fer  (corde  de  piano) —     5,aa 

Antimoine,  direction  de  Taxe ., —      6,96 

Antimoine,  direction  perpendiculaire  à  Taxe —      9,43 

Phosphore  rouge —      9,60 

Antimoine  pur,  coulé —      9,87 

Alliage  de  la  p.  de  bismuth  et  i  p.  d'étain —    13,67 

Alliage  de  a  p.  d'antimoine  et  de  i  p.  de  zinc — -    aa,7o 

Tellure —  179,80 

Sélénium —  390,00 

Les  résultats  donnés  par  le  tellure  et  le  sélénium  sont 
dignes  de  remarque.  Un  couple  bismuth  et  tellure,  ou 

surtout  bismuth  et  sélénium,  serait  plusieurs  fois  plus 

puissant  qu'un  couple  bismuth  çt  etntimoinç.  M$ilheu-« 
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reusement,  de  pareils  couples  ne  sauraient  être  d'aucun 
usage,  à  cause  de  la  faible  conductibilité  du  tellure  et  du 
sélénium. 


TABLE  DES  POUVOIRS  THERMO-ELECTRIQUES  DES  METAUX  PAR 
RAPPORT  AU  PLOMB  (i).  A  UNE  TEMPÉRATURE  MOYENNE  DE  ao" 

(Matthibssen) 

(Les  forces  électromotrices  sont  expriméeê  en  tnicrovolU 
par  degré  centigrade) 

Bismuth  du  commerce  en  fil +    97,0 

Bismuth  pur  en  fil -f    89,0 

Bismuth  cristallisé,  direction  de  Taxe -f-    65,o 

Bismuth  cristallisé,  direction  normale  à  Taxe +    45«o 

Cobalt +    9a>o 

Argent  allemand..../ -f"    ii«7^ 

Mercure +       0,418 

Plomb o 

Etain —      0,1 

Cuivre  du  commerce —      0,1 

Platine , —      0,9 

Or —      i,a 

Antimoine  pur  en  fil —      a,8 

Argent  pur .• —      3,o 

Zinc  pur —      3,7 

Cuivre  galvanoplastique —      3,8 

Antimoine  du  commerce  en  fil —      6,0 

Arsenic —    l3,56 

Fer  (corde  de  piano) —    1 7,50 

Antimoine  cristallisé,  direction  de  Taxe —    a3,6o 

Antimoine  cristallisé,  direction  normale  à  l'axe —    26,40 

Phosphore  rouge —    29,70 

Tellure —  5oa,oo 

Sélénium —  807,00 

(i)  Le  plomb  étant  un  élément  du  couple. 
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TABLE   DES   POUVOIRS   THERMO-ÉLECTRIQUES 

RAPPORTÉS  AU   PLOMB 

(D'après  Tait) 

Fer -17344.  4,87t 

Acier —  iiSg  +  3,a8  t 

Alliage,  platine-iridium  (?) —    839  à  toute  température 

Alliage,  platine  95  ;  iridium  5 —    633  -f-  o,55  t 

Alliage,  platine  90;  iridium  10 .... .  —    596  +  1,84  t 

Alliage,  platine  85;  iridium  i5 —    709  +  o.63  t 

Alliage,  platine  85  ;  iridium  i5 —    677  à  toute  température 

Platine  malléable +      61+  1,10  t 

Alliage,  platine  et  nickel —    544  +  1,10  t 

Platine  écroui —    a6o  +  0,75  t 

Magnésium —    334+  0,96* 

Argent  allemand  (maillechort) •{-  1307  +  5,ia  t 

Cadmium —    366  —  4,39  t 

Zinc —    334—  3,40t 

Argent —    314—  l,5o  t 

Or —    383—  i,o3  t 

Cuivre —    l36  —  0,95  t 

Plomb 0 

Etain +      43—  o,55 1 

Aluminium +      77—  0,39 1 

Pjftlladium +    635+  3.59  t 

Nickel  jusqu*à  175*.. 4-3304+  5,I3  t 

Nickel  de  35o  à  3io» +  8449  —  34,1    t 

Nickel  au-dessus  de  340'» +    3o7  +  5,I3  t 

Suivant  J.  Bucbanan  (1886),  le  pouvoir  thermo-élec- 
trique du  charbon  par  rapport  au  plomb  est 

E  =  —  390  —  1,87  t. 

Le  point  neutre  du  couple  plomb -charbon  serait  à 
209<>.  Le  charbon  se  place  donc,  dans  la  série  thermo-* 
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électrique,  entre  le  zinc  et  l'argent,  pour  lesquels  on  a  : 

Ezn  =  —  284  —  2, 4.0  < 
EAg  ==  —  214  —  i,5o  t. 

Dans  la  table  de  Tait,  la  limite  inférieure  de  tempéra- 
ture est,  pour  tous  les  métaux,  —  i8»  ;  la  limite  supé- 
rieure, 410^,  sauf  les  exceptions  suivantes  :  cadmium, 
285**  ;  zinc,  373**;  argent  allemand,  lyS*. 

La  différence  des  pouvoirs  thermo-électriques  de  deux 
métaux,  pour  une  température  donnée  t,  fait  connaître 
le  pouvoir  thermo-électrique  du  couple  formé  par  ces 
deux  métaux,  quand  la  température  moyenne  des  sou- 
dures est  t.  Le  courant  va  du  métal  qui  a  le  pouvoir  le 
plus  fort  à  celui  qui  a  le  pouvoir  le  plus  faible,  à  travers 
la  soudure  la  plus  chaude. 

Exemples  :  pour  trouver  la  f.  é-m.  du  couple  cuivre- 
fer,  les  soudures  étant  aux  températures  o»  et  100®,  on  a 

pour  le  cuivre  — 136 — o.gSt 
—       fer       —1734+4,87* 
d'où,  pour  le  cuivre-fer  =1,598—5,82. 

La  température  moyenne  t  étant  5o^  le  pouvoir 
thermo-électrique  ou  la  f.  é-m.  par  degré,  est 

1598—5,82X50=1307  unités  électro-magnétiques, 
et  la  force  du  couple  est  1807  (100-0)=  130700. 

D*après  la  table  de  Tait,  le  pouvoir  thermo-électrique 
du  couple  argent  allemand-fer  est  de  2941  -f-  o,25  U  ce 
qui  donne,  pour  t  =s  loo»,  2966.  Kohlrausch  a  trouvé 
24X  lû'  unités  millimètre-milligramme-seconde. 

Les  dimensions  de  la  f.  é-m.  étant  M  t  L  t  T-*,  la 
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valeur  de  Funité  de  Kohlrausch  dans  le  système  C.  G.  S. 

3  3 

est  10- ~X  10— T  =  lo-^,  et,  par  suite,  le  nombre  de 

Kohlrausch  est  3400. 

Point  neutre.  —  Le  point  neutre  de  deux  métaux 
est  la  température  pour  laquelle  leurs  pouvoirs  ther- 
mo-électriques sont  égaux.  Le  point  neutre  du  couple 
cuivre  et  fer  sera  donné  par  la  relation 

Cuivre-fer  =  1 598  —  5,82  f  =i  O, 

Quand  la  température  moyenne  des  soudures  est  au- 
dessous  de  ce  point,  le  courant  va  du  cuivre  au  fer  à 
travers  la  soudure  la  plus  chaude.  Il  cesse  quand  cette 
moyenne  :  atteint  la  température  neutre,  et  change  de 
sens  quand  elle  la  dépasse,  ainsi  que  l'indique  la  formule 
de  Tait: 

E==a{t,^t^[to-JL{t,  +  t^]. 

fi  =  température  absolue  de  la  soudure  chaude. 
t^  =  température  de  la  soudure  froide. 
^Q  =  température  à  laquelle  les   deux   métaux  sont 
neutres  l'un  par  rapport  à  Tautre. 

a  ^  coefficient  qui  dépend  de  la  nature  des  métaux. 


TEMPÉRATURE  DU  POINT  NEURE  DE  QUELQUES  COUPLES 

Or-fcr I4Q« 

Or-zinc x5o 

Zinc-fer 198 

Argent-zinc aa5 
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Formule  pour  le  caicul  des  pouvoirs  thermo- 
électriques.  —  La  formule  donnée  par  Tait  suppose 
que  les  lignes  qui  se  rapportent  aux  différents  métaux 
sont  des  lignes  droites,  hypothèse  vérifiée  expérimen- 
talement de  o^  à  400®. 

Soit  K|  et  Kg  la  tangente  de  Tinclinaison  de  chacun 
des  métaux  considérés  par  rapport  au  plomb,  t^  et  t^  le 
point  neutre  de  chacun  d'eux  par  rapport  au  plomb,  tm 
la  température  moyenne  des  soudures.  L'ordonnée 
moyenne  m  au  pouvoir  thermo-électrique  est  donnée 
par  la  formule 

m  =  Ki(f|-u)-Kj(<j-*m). 
La  force  thermo-électromotrice  E^  est  alors  : 


E,=m(f,-fj") 


TABLE  POUR  LE  CALCUL  DES  POUVOIRS  THERMO-ÉLECTRIQUES 

Point  neatre  par  rapport  au  plomb     Tangente  de  l*angle 
Métaux  en  degrés  centigrades  avec  le  plomb  K 

Cadmium —    69    —  o,o364 

Zinc —    3a    —  0,0389 

Argent —  Ii5    —  0,0146 

Cuivre —    68    —0,0134 

Laiton +     37    —  o.oo56 

Plomb 0         o 

Aluminium —  Ii3 +  0,0036 

Etain -h    45    4-0,0067 

Maillechort —  814    +  o,o35l 

Palladium —181     +  o,o3ii 

Fer -h  357    -f  0,0430 
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SERIE  THERMO-ELECTRIQUE  DE  QUELQUES  METAUX  PAR  RAPPORT 
A  LEURS  OXYDES  ET  A  LEURS  CARBURES 

(Gaugain,  1859) 

Chacun  des  corps  compris  dans  cette  liste  est  néga-^ 
tif(i)^SLV  rapport  à  ceux  qui  le  suivent  et  positif  psLV 
rapport  à  ceux  qui  le  précèdent  : 


Fer  oxjdé 

Or 

Platine 

Zinc 

Argent  carburé  (a) 

Cuivre  oxydé 

Cuivre 

Fer 

Argent 

Fer  carburé  (a) 

En  prenant  le  couple  normal  (Bi-Cu)  comme  terme  de 
comparaison,  on  a  trouvé  : 

(Cu.Cuoxydé)=:ioi|il^=i53 

(Fe  . Fe  oxydé)=  lo -^^^  =  140. 

Influence  de  la  position  du  plan  de  clivage 
principal  sur  le  pouvoir  thermo-électrique  d'é* 
chantillons  cubiq[ues  de  bismuth  et  d'antimoine. 

Il  résulte  des  expériences  de  Frantz  que,  dans  tout 
morceau  de  bismuth  taillé  de  la  même  manière,  Tincli- 
naison  du  plan  de  clivage  indique  la  direction  du  courant 
positif  développé  par  réchauffement  du  métal,  et  que 

(1)  C'est-à-dire  que  le  courant  marche  du  fer  oxydé  au  platine, 
du  platine  à  l'argent  carburé,  etc. 

(a)  On  obtient  l'argent  et  le  fer  carbure  en  maintenant  ces  mé- 
taux pendant  quelques  minutes  dans  la  flamme  bleue  d*une  lampe 
à  alcool. 
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lorsqu'on  chauffe  la  place  de  contact  de  deux  morceaux 
différents,  dont  les  plans  principaux  de  clivage  sont  in- 
clinés l'un  à  l'égard  de  l'autre,  il  se  développe  un  courant 
qui  part  toujours  de  la  direction  qui  est  équatoriale  pour 
ce  courant,  et  avec  d'autant  plus  de  facilité  que  l'angle 
formé  par  les  plans  principaux  de  clivage  est  plus  grand. 

L'antimoine,  qui  possède  aussi  un  plan  principal  de 
clivage  tout-à-fait  prédominant,  présente  les  mêmes 
phénomènes  que  le  bismuth. 

Le  courant  est  deux  fois  plus  fort  avec  le  bismuth 
équatorial  qu'avec  le  bismuth  axial  quand  on  le  com- 
bine avec  le  fer,  le  plomb,  le  zinc,  l'argentan,  le  laiton, 
l'argent,  le  cuivre  et  l'étain;  c'est  l'inverse  quand  on 
substitue  l'antimoine  au  bismuth.  Avec  Tacier,  au  con- 
traire, le  courant  est  plus  fort  quand  le  bismuth  est 
axial  que  lorsqu'il  est  équatorial,  avec  l'antimoine  Tacier 
se  conduit  comme  les  autres  métaux. 

Dans  le  tableau  suivant  on  a  rangé  les  cubes  métalli- 
ques soumis  à  l'expérience,  en  les  disposant  de  manière 
que  chacun  donne,  pour  une  température  de  ioo%  un 
courant  positif  avec  le  suivant. 

Bismuth  (plan  de  clivage  équatorial) 

Argentan 

Laiton 

Etain 

Cuivre 

Argent 

Zinc 

Plomb 

Acier 

Fer 

Antimoine  (plan  de  clivage  équatorial) 

Antimoine  (plan  de  clivage  axial) 
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SERIE  THERMO-ÉLECTRIQUE  DES  MINÉRAUX 
(W.  Flicht,  i865) 

Dans  le  tableau  suivant  chaque  substance  est  électro- 
négative  avec  toutes  celles  dont  le  nom  est  placé  au- 
dessous. 

Hématite  (deux  échantillons  de  la  même  localité). 

Pyrite  cuivreuse  n?  i  (origine  inconnue). 

Pyrite  cuivreuse  n*  a  (mines  de  cuivre  de  Worthing,  Australie  du 

Sud). 
Galène. 

Pyrite  de  fer  n«  i  (morceau  irrégulier). 
Plomb  sélénié. 
Pyrolusite. 

Pyrite  cuivreuse  n°  3  (Rammelberg,  près  Gossiar  ;  très  pure). 
Pailomélane. 
Pechblende. 
Acerdèse  (manganite). 
Braunite. 

Pyrite  cuivreuse  n<»  4  (Dillenburg  ;  contient  37  •/•  d«  pyrite  de  fer). 
Bismuth  tellure  (Schemnitz,  Hongrie). 
Pyrite  de  fer  n»  a  (un  petit  cube). 
Pyrite  cuivreuse  n*  4,  fondue. 
Cuivre  panaché. 
Fer  arsenical. 
Etain  oxydé  (tinstone). 
Magnétite. 

Pyrite  cuivreuse  n*  i,  fondue. 
Pyrite  cuivreuse  n«  3,  fondue. 
Bismuth  (artificiel). 
Pyrite  cuivreuse  n»  a,  fondue. 
Cobalt  arsenical  (cobalt  speiss). 
Fer  météorique  (atacama). 
Nickel  arsenical  n*  i  (Kupfernickel). 
Nickel  antimonié-sulfuré  (MAssen  près  Siegen). 
Nickel  arsenical  n«  i,  fondu* 
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Nickel  arsenical  n*  a. 
Argent  (artificiel,  chimiquement  pur). 
Galène  fondue. 
Spiegeleisen  (?). 

Fer  météorique  (Aix-la-Chapelle). 
Alliage  d'antimoine  et  de  cuivre. 

Grafite  n»  i  (très  compacte,  employé  pour  la  lumière  électrique). 
Pyrite  magnétique  fondue. 
Cobalt  sulfuré  (Mûssen,  près  Siegen). 
Arsenic  natif. 

Nickel  sulfo-arsenical. (Nassau). 
Antimoine. 
Pyrite  magnétique. 
Cuivre  sulfuré  n»  i  fondu. 
Sulfure  de  fer. 
Pyrite  de  fer  n«  i,  fondue. 

Etain  sulfuré  n*  i  (s  échantillons  de  la  même  localité). 
Alliage  de  deux  parties  d'antimoine  et  une  de  zinc. 
Graphite  n«  a  (natif). 
Sous-sulfure  de  cuivre  n°  i. 
Cuivre  sulfuré  n"  a  (Cornouailles).     * 
Sous-sulfure  de  cuivre  n«  a. 
Cobalt  sulfo-arsenical. 
Tellure  n«  i  (chimiquement  pur). 
Tellure  n*  a  (préparé  par  Liebig). 
Pyrite  arsenicale. 
Minerai  de  Fahlun  n*"  i. 
Minerai  de  Fahiun  n*  a  (petit  échantillon). 

Cuivre  sulfuré  n°  3  (comté  de  Bristol,  Amérique  ;  quatre  échantil- 
lons de  la  même  localité). 
Minerai  de  Fahlun  n*  a  (plus  gro3  échantillon  de  la  même  localité). 
Cuivre  sulfuré  n*  3,  fondu. 

Outre  les  corps  mentionnés  dans  le  tableau  ci-des- 
sus, on  a  essayé  plusieurs  minéraux,  sans  obtenir  de 
résultats  intéressants. 

Quoique  la  pyrolusite,  Tacerdèse  et  la  braunite  soient 
citées  plus  haut,  la  hausmannite  n*a  pas  donné  de  cou- 
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rant.  Parmi  les  minerais  contenant  du  fer,  le  spéculaire, 
rhématite  brune,  le  fer  chromé,  le  fer  spathique,  la  génite, 
n'ont  produit  aucune  déviation  de  l'aiguille.  On  a  aussi 
essayé  la  blende,  mais  elle  ne  conduisait  pas  l'électricité. 

Propriétés  *P3rro-électriques  de  quelques  cris- 
taux bons  conducteurs  de  l'électricité.  —  Mar- 
bach  {i855)  a  reconnu  qu'il  existe,  parmi  les  cristaux  de 
pyrite  cubique  et  de  cobalt  gris,  deux  variétés  jouissant 
de  propriétés  thermo-électriques  opposées,  de  telle  sorte 
que  l'on  peut  former,  avec  deux  fragments  de  pyrite 
convenablement  choisis,  un  couple  thermo-électrique 
ayant  un  pouvoir  électromoteur  plus  grand  qu'un  couple 
bismuth-antimoine,  la  variété  négative  étant  plus- néga- 
tive que  le  bismuth,  et  la  variété  positive  plus  positive 
que  l'antimoine. 

Action  de  la  lumière  sur  les  couples  thermo- 
électriques. —  Bemstein  (1877)  a  démontré  que,  dans 
un  circuit  formé  de  deux  métaux,  il  se  produit  un  cou- 
raat  photo-électrique  toutes  les  fois  que  les  deux  sou- 
dures sont  exposées  à  des  radiations  lumineuses  d'iné- 
gale intensité.  Lorsqu'on  soumet  l'une  des  soudures 
tantôt  à  un  éclairement  plus  fort,  tantôt  à  une  élévation 
de  température,  les  courants  photo-électriques  et  thermc- 
électriques  produits  dans  les  deux  cas  sont  de  sens 
opposés. 

La  série  des  tensions  des  métaux  est  exactement 
inverse,  suivant  qu'on  fait  agir  la  chaleur  ou  bien  la 
lumière  ;  elle  est  pour  la  lumière  : 

Argent.  Or. 

Platine.  Aluminium. 

Çuivrç. 
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L*opposition  des  effets  de  ces  deux  agents  empêche 
d'attribuer  à  réchauffement  par  absorption  les  courants 
dus  à  Féclairement. 

La  lumière  solaire  directe  agit  surtout  par  ses  rayons 
obscurs  ;  elle  produit  un  courant  thermo-électrique. 


TABLE  DES  INVERSIONS  THERMOELECTRIQUES  (i) 
(W.  Thohso)!,  i856) 

La  première  colonne  de  cette  table  contient  les  tempé- 
ratures en  degrés  centigrades  auxquelles  les  métaux 
inscrits  dans  la  deuxième  et  la  troisième  colonne  sont 
thermo  -  électriquement  neutres,  l'un  relativement  à 
Tautre.  Le  métal  inscrit  dans  la  troisième  colonne  est 
celui  qui  devient  positif  par  rapport  à  l'autre  métal  de  la 
deuxième  colonne,  lorsqu'on  élève  la  température  de  la 
soudure  au-dessus  de  celle  du  point  neutre. 

Les  lettres  P{,  P,,  P3,  désignent  trois  échantillons  de  fils 
de  platine  employés  comme  étalons,  et  qui  occupent  dans 
la  série  thermo-électrique  des  places  différentes  dans 
le  sens  suivant  —  Bismuth  —  P3,  Pj,  Pj  :  Antimoine. 


miDg. 


14* 

Pa 

Laiton 

ia,a 

P| 

Cadmium      , 

1,5 

P| 

Argent 

8.a 

Pi 

Zinc 

36 

P« 

Plomb 

38 

P« 

Laiton 

44 

P« 

Etain 

44 

Plomb 

Laiton 

47 

Argent 

Zinc 

53 

Ps 

Alliage  de  palladium  et  de  cuivre 

lénom^ 

ne  d'inTersioD 

fut  signalé,  en    i8a3,  par  Cum- 
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64« 

Pi 

CoiTre 

71 

Argent 

Or 

72 

Or 

Zinc 

99 

Pi 

Laiton 

131 

Pi 

Plomb 

130 

Pi 

Etain 

163,5 

Fer 

Cadmium 

337 

Fer 

Argent 

380. 

Fer 

Cuivre 
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On  a  trouvé  également  qu'il  y  a  neutralité  entre  l'alu- 
minium et  le  fil  de  platine  P3,  ou  le  laiton^  ou  le  fil  P^,  à 
une  température  comprise  entre  — i4*et+  38<>;  entre  le 
laiton  et  le  cuivre^  à  une  température  élevée  probable- 
ment entre  8oo<»  et  1400®;  entre  le  cuivre  et  l'argent,  un 
peu  au-dessous  du  point  de  fusion  de  l'argent  ;  entre  le 
nickel  et  le  palladium,  à  une  température  élevée,  voisine 
peut-être  du  rouge  sombre  ;  entre  le  fil  P3  et  du  mercure 
impur  (il  avait  servi  à  l'amalgamation  de  plaques  de 
zinc),  à  une  température  comprise  entre—  lo'  et  ©•; 
il  est  probable  que  le  fil  P^  serait  neutre  relativement 
au  mercure  pur,  à  une  température  inférieure  à  —  lo*». 

Phônomône  de  Peltier.  —  Peltier  (1884)  découvrit 
que  TefFet  thermo-électrique  était  réversible^  c'est-à-dire 
que,  lorsqu'un  courant  passait  à  travers  la  soudure  de 
deux  métaux,  la  soudure  était  échauffée  quand  le  cou-' 
rant  avait  un  certain  sens,  et  refroidie  quand  il  passait 
dans  le  sens  contraire.  En  général,  la  température  de  la 
soudure  s'abaissait  lorsque  le  courant  était  dirigé  dans 
le  même  sens  que  le  courant  électrique  produit  par 
réchauffement  artificiel  de  cette  soudure;  la  tempéra- 
ture de  la  soudure  s'élevait  lorsque  le  courant  avait  une 
direction  contraire. 
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D*après  Peltier,  quand  le  courant  passe  du  fer  au 
zinc,  la  température  s'élève  de  3o*;  quand  il  passe  du 
zinc  au  fer,  seulement  de  iS"";  quand  il  passe  du  zinc  au 
cuivre,  elle  s'élève  de  26°  ;  et  quand  c'est  du  cuivre  au 
zinc,  de  14**. 

Une  lame  de  bismuth  soudée  à  une  lame  de  cuivre 
donne^  avec  un  courant  d'une  intensité  croissante  dirigé 
du  bismuth  au  cuivre,  les  résultats  suivants  : 


Intensité  da  courant. 

Température  produite  au  point  de  contact 

15» 

-2-,5 

ao« 

-  4%5 

38» 

-4*,5 

3o« 

o« 

35» 

+  4^5 

Si  le  courant  est  dirigé  du  cuivre  au  bismuth,  on  a,  au 
point  de  contact,  une  température  qui  s'accroît  de  10*»  à 
5o*,  à  mesure  qu'augmente  l'intensité  du  courant. 

Une  lame  d'antimoine,  soudée  à  une  lame  de  cuivre, 
présente  un  phénomène  inverse;  l'abaissement  de  tem- 
pérature a  lieu  quand  le  courant  passe  du  cuivre  à  l'an- 
timoine, et  l'élévation  quand  il  passe  de  l'antimoine  au 
cuivre  (De  la  Rive). 

Congélation  de  Veau.  —  Pour  congeler  l'eau,  Peltier  a 
opéré  de  la  façon  suivante.  Il  remplissait  d'eau  le  trou 
de  la  soudure  d'un  couple  antimoine-bismuth,  puis  il 
recouvrait  le  couple,  sauf  au  point  de  soudure,  de  neige 
fondante  de  manière  que  la  température  de  tout  l'appa^ 
reil,  l'eau  comprise,  fût  maintenue  à  o**.  Les  choses 
étant  ainsi  disposées,  il  fit  passer  un  courant  du  bismuth 
à  l'antimoine  pendant  cinq  minutes,  et  il  obtint  un  mor- 
ceau de  glace.  Sans  le  passage  du  courant  l'eau  ne  gelait 
point,  et  sa  température  se  maintenait  seulement  à  o*. 
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D'après  A.  Witkowski,  l'effet  Peltier  peut  être  con- 
sidéré comme  l'analogue  de  la  polarisation;  comme  elle, 
il  diminue  le  courant  primaire.  Si  Ton  tient  compte  de  la 
propagation  de  la  chaleur,  on  arrive  à  des  formules 
identiques.  Ainsi,  l'effet  Peltier  serait 'une  véritable 
polarisation  thermo-électrique. 

Quintus  Icilius  (i853)  a  démontré  qu'un  courant  vol- 
taïque  qui  traverse  une  pile  thermo-électrique  (i)  établit 
entre  les  soudures  paires  et  impaires  une  c^fférence  de 
température  qui  est  à  peu  près  proportionnelle  à  sa 
propre  intensité. 

De  là  il  résuite  une  conséqueQce  intéressante. 

«  Si,  dit  Quintus  Icilius,  l'inégalité  d'échauflfement  des 
soudures  produit  par  un  courant  voltaïque  varie  pro- 
portionnellement au  carré  de  l'intensité,  on  sait,  d'autre 
part,  que  réchauffement  des  barreaux,  dans  les  points 
qui  ne  sont  point  voisins  des  soudures,  varie  propor- 
tionnellement au  carré  de  l'intensité.  Donc,  les  deux 
phénomènes  suivent  une  marche  entièrement  différente, 
et,  à  mesure  que  l'intensité  du  courant  augmente,  l'in- 
fluence de  l'inégal  échauffement  des  soudures  doit  de- 
venir de  moins  en  moins  sensible.  On  comprend,  de  la 
sorte,  pourquoi  Peltier  et  Moser  n'ont  pu  observer  un 
refroidissement  des  soudures  qu'en  opérant  avec  des 
courants  d'une  très  faible  intensité.  * 

Loi  de  Edlund  (1870).  —  Quand  un  courant  traverse 
un  électromoteur  dans  le  même  sens  que  le  courant 
engendré  par  cet  électromoteur,  il  en  résulte  une  absorp-- 

(i)  La  pile  employée  se  composait  de  3a  couples  bismuth- 
antimoine. 
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tion  de  chaleur;  mais  si  le  courant  marche  en  sens 
contraire,  il  y  a  production  de  chaleur.  La  quantité  de 
chaleur  absorbée  dans  le  premier  cas,  et  produite  dans 
le  second,  est  proportionnelle  à  l'intensité  du  courant  qui 
traverse  le  circuit,  multipliée  par  la  force  électromotrice 
à  l'endroit  où  le  changement  de  température  s'effectue. 


TABLEAU   COMPARATIF   DES   EFFETS   OBTENUS 

PAR  LE  PASSAGE  D'UN  COURANT 

A   TRAVERS   QUELQUES   COUPLES   THERMO-ÉLECTRIQUES 

(E.   BBCQUE.-IEL,    1847) 


Effets  donnant 

lieu  à  un 

abaissement 

de  température 


Effets  donnant 
lieu  à  une 
différence 

de  température 


Action  éner- 


gique. 


Effets  très 
faibles. . 


/ 


Action    mar- 
quée sans 
abaissement 
de  teibpérature 


Action  très 
peu    sensible 


On  n'observe  pas  d'effets 
de  même  métal  et  de  diamètre 


Il  y  a  abaissement  lorsque  le 
courant  va  : 

du  bismuth  au  cuivre 
du  cuivre  à  V antimoine 
du  bismuth  à  V antimoine 

Abaissement  de  température 
lorsque  le  courant  va  : 

du  cuivre  au  fer  . 
du  platine  au  fer 

L'élévation  de  température  est 
moindre  lorsque  le  cou- 
rant va  : 

du  platine  au  cuivre 
du  plomb  au  cuivre 
de  Vétain  au  cuivre 

Elévation  moindre  lorsque  le 
courant  passe  : 

du  zinc  au  cuiore 
du  cuivre  à  V argent 

analogues  dans  des  fils 

différent. 
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L'effet  de  Peltier  a  pu  être  manifesté  à  l'aide  d'une 
couche  de  sulfate  de  zinc  desséché  comprimée  entre  deux 
plaques  de  zinc.  En  faisant  passer  un  courant  à  travers 
ce  système,  l'électrode  positive  s'est  toujours  échauffée 
plus  fortement  que  l'électrode  négative  (Hoorv^reg,  1880). 

Transport    de    la   chaleur    par   le  courant. 

Effet  Thornson,—  Cet  effet  consiste  en  ce  qu'un  courant» 
traversant  un  conducteur  qui  présente  des  parties  à 
des  températures  inégales,  non  seulement  dégage  par- 
tout de  la  chaleur  proportionnellement  au  carré  de  son 
intensité,  mais  encore  détermine,  suivant  la  nature  du 
métal,  un  dégagement  ou  une  absorption  de  calorique 
proportionnelle  à  cette  intensité  elle-même. 

Dans  le  fer,  par  exemple,  le  courant  produit  de  la  cha- 
leur quand  il  passe  d'une  région  froide  à  une  région 
chaude,  et  du  froid  dans  le  cas  inverse,  c'est-à-dire 
qu'il  y  a  transport  de  chaleur  dans  le  sens  de  l'électricité 
négative. 

D'après  les  expériences  de  Le  Roux,  ce  phénomène 
n'aurait  pas  lieu  pour  le  plomb. 

Le  transport  électrique  de  la  chaleur  est  positif,  c'est- 
à-dire  s'effectue  dans  le  sens  même  du  courant  pour  le 
zinc,  l'antimoine,  le  cuivre,  etc.  ;  et  négatif,  c'est-à-dire 
en  sens  inverse  du  courant,  pour  le  fer,  le  bismuth, 
le  platine,  etc. 

Thomson  exprime  ce  fait  en  disant  que  dans  le  fer  il  y 
a  un  transport  négatif  de  chaleur  et  dans  le  cuivre  un 
transport  positif. 

Trowbridge  et  Penrose  ont  trouvé  que  l'effet  Thomson 
était  également  négatif  pour  le  nickel  pur  et  le  gra- 
phite. 
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Pour  le  graphite,  l'effet  Thomson  croît  avec  la  tempé- 
rature. 


TABLE  DES    POUVOIRS  ELECTRO-THERMIQUES  (i) 
(Le  Roux,  1867) 

Dans  ce  tableau  on  a  admis  que  le  pouvoir  électro- 
thermique sera  positif  ou  négatifs  suivant  que  rélectri- 
cité  positive  marchant  dans  le  même  sens  que  la  chaleur, 
c'est-à-dire  du  chaud  au  froid,  donnera  lieu  dans  le 
métal  considéré  à  un  dégagement  ou  à  une  absorption 
de  chaleur. 

Métaux  Pouvoirs  électro-therraiquct 

en  unités  arbitraires 

Alliage(a) +-  73 

Bismuth  pur —  3i 

Maillechort —  a5 

Platine —  18 

Aluminium —    0,1 

Etain —    0,1 

Plomb sensiblement  nul 

Laiton -f-     o,3 

Argent -f-    6 

CuiTre -f-     a 

Bronze  d'aluminium  au  -^....  +     6 

Zinc +- 1 1 

Cadmium -+-  3i 

Fer —  3i 

Antimoine  de  commerce -h  64 

Alliage  (3} —  34 

(i)  Le  Roux  appelle  phénomènes  électro-thermiques  les  phénomè- 
nes de  chaleur  découverts  par  Thomson  et  auxquels  ce  savant  a 
donné  le  nom  de  transport  électrique  de  la  chaleur. 

(2)  Bismuth,  10;  antimoine,  i. 

(3)  Antimoine,  a  molécules;  cadmium,   i  molécule;  bismuth,  -~ 
du  poids  du  mélange. 
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TABLEAU    COMPARATIF    DES    POUVOIRS    THERMO-ÉLECTRIQUES 

ET  ÉLECTROTHERMIQUES   (i)  DE    QUELQUES  COUPLES 

(Le  Roux,  1867) 

Dans  le  tableau  suivant  on  a  mis,  à  côté  des  pouvoirs 
thermo-électriques  d'un  certain  nombre  de  couples  for- 
més de  différents  métaux  associés  à  un  même  métal 
chez  lequel  l'effet  Thomson  est  faible,  le  cuivre  rouge; 
les  nombres  représentent  les  pouvoirs  électro-thermi- 
ques de  ces  couples,  c'est-à-dire  la  somme  algébrique 
des  pouvoirs  électro-thermiques  de  chaque  métal  et  du 
cuivre. 

Pouvoirs  Pouvoirs 

Couples    '                thermo- électriques  ëlectro-thcrmiqueB 

formés  par  le  cuivre              de  ces  couples  des 

avec  les  métaux                 entre  o*  et   25*  mêmes  couples 

Alliage  d'antimoine  (a) -f-  60  —  26 

Antimoine  du  commerce +18  -|-  6a 

Fer -h  ia,5  —33 

Cadmium +     a,a  +39 

Zinc +     0,7  -+-9 

Maillechort —  1 1,7  -h  27 

Bismuth  pur —  81  —  33 

•    Alliage  de  bismuth  (3) —  ii3  +71 


THERMO-ÉLECTRICITÉ   DES  LIQUIDES 

Le  contact  des  liquides  inégalement  chauds  donne  Jieu 
à  un  courant  électrique,  comme  cela  s'observe  pour  les 
solides. 

(1)  Voir  la  signification  de  cette  expression,  page  5o2. 

(a)  Antimoine i  sa  g. 

Cadmium *    65 

Bismuth 3,5 

(3)  Bismuth 10  g. 

Antimoine I 
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Une  lame  chaude  est  négative  par  rapport  à  une  lame 
froide,  lorsqu'on  plonge  l'une  et  l'autre  dans  l'eau  ou 
une  solution  alcaline  ;  le  contraire  a  lieu  dans  un  acide. 
Les  effets  étant  les  mêmes  par  le  contact  d'un  liquide 
froid  avec  un  liquide  chaud,  on  en  conclut  que  l'immer- 
sion d'une  lame  chaude  de  métal  dans  un  liquide  échauffe 
la  couche  liquide  qui  entoure  cette  lame,  d'où  résulte 
un  courant  électrique  dû  à  la.  réaction  de  la  couche 
chaude  sur  le  liquide  environnant  (Becquerel). 

Suivant  Matteucci,  dans  le  mercure  ou  les  amalgames 
liquides,  il  n'y  a  pas  de  dégagement  d'électricité  ;  et  si 
quelques  physiciens  ont  observé  un  courant  électrique, 
celui-ci  est  dû  au  contact  des  fils  métalliques  avec  le 
mercure  ou  l'amalgame,  et,  en  effet,  ce  courant  est  dirigé 
du  chaud  au  froid  comme  si  les  fils  se  touchaient  direc- 
tement sans  l'intermédiaire  d'un  liquide. 

La  non-production  de  courant  est  due,  non  pas  à 
l'amalgame  lui-même,  mais  uniquement  à  son  état  li- 
quide. En  effet,  l'amalgame  cristallisé  de  bismuth  par 
exemple  (5  p.  de  bismuth,  et  i  p.  de  mercure)  possède 
un  très  grand  pouvoir  thermo-électrique  qui  se  perd  à 
l'état  de  fusion. 

Propriétés    tfaermo-éleotriques    des    liquides 

(G.  Gore,  1878).  —  Lorsqu'il  n'y  a  pas  d'actions  chimi- 
ques entre  les  plaques  et  le  liquide,  le  métal  chaud  est 
positif  par  rapport  à  l'autre  dans  les  dissolutions  alca- 
lines, et  négatif  dans  les  dissolutions  acides  ;  cependant 
l'acide  sélénique,  l'azotate  d'argent,  l'alun  de  chrome,  les 
sulfates  de  nickel,  de  manganèse,  de  fer,  de  cuivre,  font 
exception  à  cette  règle. 
Lorsqu'on  chauffe  la  plaque  pendant  quelque  temps, 
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rintensité  du  courant  augmente  en  général  ;  parfois  elle 
diminue.  La  direction  et  l'intensité  dépendent  seulement 
du  liquide  ;  la  nature  des  métaux  n*exerce  aucune  in- 
fluence sur  ces  quantités.  Avec  les  dissolutions  d'alun  de 
chrome,  de  sulfate  et  d'azotate  de  nickel,  la  direction  du 
courant  peut  s'intervertir  quand  on  élève  la  tempé- 
rature ;  d'autres  fois,  par  exemple  avec  le  bromure  de 
nickel,  l'intensité  atteint  un  maximum  pour  une  tempé- 
rature donnée. 

Les  résultats  sont  d'accord  avec  ceux  obtenus  par 
PfaflF,  BufF,  Pictet  et  autres. 

Force  électromotrice  des  couples  thermo- 
électrique^  composés  de  deux  solutions  salines 

(Wild,  i858).  —  1**  Les  forces  thermo-électriques  sont 
proportionnelles  aux  différences  de  température  des  deux 
surfaces  de  contact  des  électrolytes.  Cette  proportion- 
nalité se  soutient  jusqu'à  So^. 

2"  Il  ne  se  produit  aucun  courant  quand  on  chauffe  un 
point  d'une  colonne  liquide  homogène,  même  quand  les 
températures  sont  distribuées  d'une  manière  dissymé- 
trique des  deux  côtés  du  point  échauffé  ;  il  ne  se  produit 
pas  non  plus  de  courant  lorsqu'on  met  subitement  en 
contact  deux  parties  d'un  même  liquide  qui  se  trouvent 
à  des  températures  différentes. 

3®  Deux  dissolutions  inégalement  concentrées  d'un 
même  sel  donnent  un  faible  courant  thernîo-électrique, 
qui  va  de  la  dissolution  la  plus  étendue  à  la  dissolution 
la  plus  concentrée,  à  travers  la  surface  de  contact 
échauffée. 

4*  La  force  thermo-électrique  de  deux  électrolytes  pa- 
rait diminuer  à  mesure  que  s'opère  le  phénomène  de  la 
diffusion  d'une  des  dissolutions  dans  l'autre. 
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5*  Les  électrolytes  qui  satisfont  à  la  loi  de  Volta 
donnent,  lorsqu'on  porte  leurs  surfaces  de  contact  à 
diverses  températures,  des  courants  thermo-électriques 
qui  satisfont  à  la  loi  de  Becquerel. 

6^  Les  électrolytes  qui  ne  satisfont  pas  à  la  loi  de 
Volta  ne  satisfont  pas  non  plus  à  celle  de  Becquerel. 

Le  tableau  suivant  renferme .  les  valeurs  des  princi- 
pales forces  thermo-électriques  mesurées  par  Wild. 
L*unité  adoptée  dans  ce  tableau  est  le  millième  de  la 
f.  é-m.  d'un  élément  Daniell. 

La  différence  des  températures  de  contact  est  supposée 
égale  à  loo**. 

Les  chiffres  placés  entre  parenthèses  indiquent  les 
densités  des  solutions. 

Cuivre ) 

Argentan    i  ^*'^ 

Bismuth i  ^    ^ 

Cuivre i  ^'^ 

Bismuth \ 

]  io,o3 


Antimoine 

Solution  de  sulfate  de  cuivre  (i,io) j 

Solution  de  sulfate  de  potassium  (1,07).     »  '  ** 

Zinc 

Solution  de  sulfate  de  zinc  (1,1  a) 

Solution  de  sulfate  de  cuivre  (1,10) \ 

Acide  suif urique  dilué  (i,o5) î  ^  »70 


I         100,00 


FORCES  ELECTROMOTRICES  DE  DEUX  COMBINAISONS 

DE   LIQUIDES   QUI   DONNENT    UN    COURANT   SANS   ÉLÉVATION 

DE   TEMPÉRATURE 

Solution  de  sulfate  de  cuivre  (1,10) ) 

Solution  de  sulfate  de  potassium  (I1O7).     i      ^'^' 
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Acide  azotique  (i,o5) ) 

Solution  de  sulfate  de  cuivre  (i,io) ) 

Solution  de  sulfate  de  cuivre  (i,iq) ) 

Solution  de  sulfate  de  zinc  (i  ,ao) i 

Acide  sulfurique  dilué  (i,o5} ) 

Solution  de  sulfate  de  cuivre  (i,io) ) 


5o7 


9.97 
8,64 
•8,64 


FORCES    ELECTROMOTRiCtS    THERMO-ELECTRIQUES   PRODUITES 
PAR  LE  CONTACT  D'UN  MÉTAL  ET  D'UN  LIQUIDE  (1) 

Le  tableau  suivant  renferme  les  principaux  résultats 
que  Bouty  a  obtenus;  pour  tous  les  métaux  qui  y  figu- 
rent, c'est  le  fil  chaud  qui  est  à  l'extérieur  le  pôle  positif. 


Métal 


Coefficient  Moyenne 

Liquide-  thermo-électrique  (3)  pour  chaque 

méul 


Platline.... 
Cuivre  .... 

Chlorure  de  platine — 

1  Sulfate  de  cuivre 

j  Azotate  de  cuivre 

/  Chlorure  de  zinc  (D  = 
1         I  o5  à  1.06 

Daniell 

0,000735 

0,000688 

•  0,000704 

•    0,000696 
0,000696 
0,000692 
0,000766 
0,00061 5 
0,000698 
0,000634 
0,000140 
0,000034 

Daniell 
0,000735 

t    0,000696 

ZincHg 

■  (  Sulfate  de  zinc 

r  0,000710 

0,000616 

0,000140 
0,000034 

Cadmium  . 

Mercure . . . 
Or 

1  Azotate  de  zinc 

\  Acétate  de  zinc 

Chlorure  de  cadmium  . 

Sulfate  de  cadmium... 

Azotate  de  cadmium.. . 

Azotate  mercureux 

Chlorure  d'or 

(i)  L'appareil  thermo-électrique  est  formé  de  deux  petits  tubes 
à  expérience  contenant  chacun  un  thermomètre  et  réunis  par  un 
siphon  capillaire.  Dans  ces  tubes  plongent  les  deux  portions  d'un 
même  fil  de  métal  coupé  en  deux  que  Ton  a  verni,  sauf  au  voisi- 
nage immédiat  du  point  de  rupture,  de  telle  sorte  ^ue  les  deux 
extrémités  baignées  par  le  liquide  soient  identiques.  L'un  des 
vases  est  chauffé  au  bain-marle,  et  l'autre  est  refroidi  dans  une 
grande  terrine  où  l'on  établit  une  circulation  d'eau  froide. 


(2)  F.  é-m.  pour  une  différence  de  température  de  l». 
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On  remarquera  que  les  nombres  relatifs  au  cuivre  et 
au  zinc  amalgamé  sont  sensiblement  identiques.  On 
s'explique  ainsi  ce  fait  bien  connu,  signalé  par  Poggen- 
dorf  (1840),  que  l'élément  Daniell  jouit,  quand  on  le 
chauffe,  d'une  invariabilité  presque  complète,  malgré  la 
variation  des  forces  électromotrices  des  deux  surfaces 
de  contact,  cuivre-sulfate  de  cuivre  et  zinc-sulfate  de 
zinc.  Ces  variations,  égales  en  valeur  absolue,  agissent 
en  sens  contraire  et  se  font  équilibre. 

Le  zinc  non  amalgamé  fournit  des  résultats  irrégu- 
liers, môme  quand  il  a  été  obtenu  par  électrolyse. 

Quand  un  même  métal  forme  deux  oxydes  salifiables, 
les  valeurs  du  coefficient  thermo-électrique  correspon- 
dant à  chacun  d'eux  sont  différentes.  Voici  le  résultat 
fourni  par  le  fer  avec  les  sels  de  fer. 

Sel  Coefficient  Moyenne 

thermo-électrique 

Sulfate  de  fer  ammoniacal  '—  0,006034  Daniell 

Sulfate  ferreux 0,000000 

Chlorure  ferreux +-  0,000077  J  -f  o,ooooo3  DU 

Acétate  ferreux +  0,000087 

Tartratc  ferreux —  0,000 1 27 

Sulfate  ferrique —  0,00149 

Alun  de  fer —  o,ooi34  . 

^  /  —  o,ooi56 

Azotate  ferrique —  0,00169  ' 

Chlorure  ferrique —  0,001 70 

Le  signe  +  signifie  que  c*est  le  métal  chaud  qui  est,  à 
Textérieur,  le  pôle  positif  ;  le  signe  —  que  c'est  le  métal 
froid. 

Une  solution  de  chlorure  ferreux,  à  laquelle  on  a 
ajouté  une  petite  quantité  d'une  solution  concentrée  de 
chlorure  ferrique,  a  fourni  les  résultats  suivants. 
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Chlorure  ferreux  pur +  0,000077 

Chlorure  ferreux  avec  ^  en  volume  de  solution  de 

perchlorure —  0,0002)84 

Chlorure  ferreux  avec  -j-  en  volume  de  solution  de 

perchlorure —  0,000699 

Chlorure  ferrique  pur —  0,001700 

D'autres  métaux,  l'argent,  le  nickel,  le  magnésium, 
Taluminium,  tous  plus  ou  moins  altérables  dans  les 
solutions  de  leurs  sels  neutres,  se  comportent  comme  le 
fer  dans  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer,  c'est-à-dire  que 
le  métal  chaud  est  à  l'extérieur  le  pôle  négatif. 

Avec  des  électrodes  en  platine,  Bouty  a  obtenu  les 
résultats  suivants  : 

Solation  Coefficient  thermo-électrique 

Sulfate  de  cuivre —  0,000743  Daniell 

Azotate  de  cuivre -|-  o,ooi665 

Chlorure  de  cuivre 4-  0,001486 

Sulfate  de  cadmium +  0,000139 

Azotate  de  cadmium +  o,ooo38a 

Chlorure  de  cadmium —  o,ooioi3 

Sulfate  ferreux —  0,00090a 

Chlorure  ferreux —  0,000197 

Sulfate  ferrique +  0,000986 

Chlorure  ferrique -h  0,000984 

Azotate  ferrique -|-  0,001829 

Sulfate  de  nickel -f  0,000456 

Chlorure  de  nickel 4-  0,000469 

Azotate  de  nickel -|-  o,ooo543 

Les  nombres  de  ce  tableau  ne  doivent  être  considérés 
que  comme  approximatifs. 

En  multipliant  le  coefficient  thermo-électrique  par  273, 
on  aurait  la  f.  é-m.  d'un  couple  dont  Tune  des  surfaces 
de  contact  serait  au  zéro  absolu,  l'autre  à  zéro  centi- 
grade; les  nombres  ainsi  obtenus  sont  ceux  de  Tordre 
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de  grandeur  des  forces  électromotrices  de  contact,  déter- 
minées directement  entre  un  métal  et  un  liquide  à  la 
température  ordinaire. 

Force  électromotrîce 
Métal  Uqaide  moyenne  pour  ■•  Moyenne 

(entre  lo»  et  3o») 

Azotate  d'argent..    —  0,000 1 65  DU  \ 

Argent ....    j  Bain  d'argent  pour  ?   —  o,ooo3oa 

galvanoplastie..    —  0,000240         ) 


Nickel 


\ 

r  Chlorure  de  nickel    —  o,ooao8  \ 

<  Azotate  de  nickel .    —  o,oos34  J  —  0,00214 

(  Sulfate  de  nickel..    — o,ooaoo  ) 

Magnésium.  \  Valeurs  plus  grandes  que  les  précédentes,  mais 

Aluminium.  )  très  incertaines. 

Phénomène  analogue  au  phénomène  de  Pel- 

tier(Bouty,  1879). —  Lorsqu'on  électrolyse  du  sulfate 
de  cuivre  ou  de  zinc  entre  deux  thermomètres-électro- 
des (i)  à  Taide  d  un  élément  de  Bunsen,  Ton  constate 
que  le  thermomètre -électrode  positif  s'élève,  que  le 
thermomètre  négatif  s'abaisse  au  dessous  de  la  tempé- 
rature du  liquide  ambiant.  Ce  dernier  effet,  un  peu  plus 
faible  que  le  premier,  peut  être  évalué  à  -^  de  degré 
environ  si  Ton  renverse  brusquement  le  sens  du  cou- 
rant; le  thermomètre,  rendu  négatif,  baisse  beaucoup 
plus  vite  que  si  l'on  s'était  borné  à  interrompre  le 
courant. 

L'électrolyte  peut  être  parfaitement  neutre  ou  nota- 
blement acide,  pourvu  qu'il  soit  assez  concentré  pour 
qu'il  n'y  ait  pas  de  décomposition  de  l'eau  ;  le  sens  du 
phénomène  n'est  pas  modifié. 

Il  y  a  donc  au  pôle  positif,  où  le  métal  se  dissout,  une 
source  permanente  de  chaleur;  au  pôle  négatif,  où  il  se 

(i)  Thermomètres  recouverts  de  cuivre  ou  de  zinc. 
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dépose,  une  source  de  froid  ;  Tune  et  l'autre  paraissent 
très  sensiblement  égales  et  proportionnelles  à  Tintensité 
du  courant. 

Bouty  attribue  les  phénomènes  observés  à  une  cause 
analogue  à  celle  qui  échauffe  ou  refroidit  les  soudures 
métalliques  suivant  le  sens  du  courant  qui  les  tra- 
verse (i). 

PILES  THERMO-ÉLECTRIQUES 

(A)  Les  éléments  du  couple  sont  constitués  par  deux  corps 
simples  (métal  ou  métalloïde). 

(B)  Les  éléments  du  couple  sont  constitués  par  un  alliage 
et  un  corps  simple. 

(C)  Les  éléments  du  couple  sont  constitués  par  deux  alliages. 

(D)  Les  éléments  du  couple  sont  constitués  par  des  subs- 
tances diverses  (sulfures,  oxydes,  alliages,  métaux). 

(K)  Les  éléments  du  couple  sont  constitués  par  un  naétal 
et  un  liquide. 

(AJ  LES  ÉLÉMENTS  DU  COUPLE  SONT  CONSTITUÉS  PAR  DEUX 
CORPS  SIMPLES  (MÉTAL  OU  MÉTALLOÏDE) 

Pile  de  Melloni.  —  Cette  pile  se  compose  ordinai- 
rement de  cinquante  petits  barreaux  de  bismuth  et  d'an- 

(i)  De  la  Rive  a  montré  que,  dans  les  tubes  à  gaz  très  raréfiés, 
des  thermomètres  placés  au  Toisinage  des  deux  électrodes  indi- 
quent des  températures  qui,  dans  les  premières  minutes,  sont  très 
différentes,  la  température  étant  plus  élevée  près  du  pôle  positif. 
Mais  il  faut  remarquer  que  les  différences  des  températures  aux 
deux  pôles  vont  en  diminuant  avec  le  temps  et  finissent  par  être 
nulles;  il  en  est  de  même  lorsque  la  force  élastique  du  gaz 
augmente  :  c'est  ainsi  qu'avec  un  tube  à  air  atmosphérique  la  dif- 
férence des  températures  dans  le  voisinage  des  deux  électrodes  est 
PUHe  quand  la  pression  s'élèvç  à  0,030  m. 
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timoine  très  déliés,  ayant  environ  4  à  5  centimètres  de 
longueur,  soudés. les  uns  aux  autres  de  manière  que  les 
barreaux  de  bismuth  alternent  avec  ceux  d'antimoine. 

La  figure  129  représente  une  pile  de.Melloni  avec  cône 
réflecteur,  et  la  figure  i3o  une  tranche  de  cette  même 
pile. 


FiG.  129.  —  Pile  de  Mclloni 
(Ducretet). 

C,  cône  réflecteur;  P,  pile. 
»,  pôle  négatif;  w,  pôle  positif, 
a,  b,  les  rhéophores. 


FiG.  i3o.  —  Tranche  de  la  pile  de 
Melloni  (Ducretet). 


Pile  de  Gaugain.  —  Bismuth-cuivre.  Cette  pile  a 
été  employée  comme  étalon  dans  les  mesures  de  f.  é-m. 
Une  des  soudures  est  à  o®,  l'autre  à  100. 

On  représente  ce  couple  par  : 
Bi-Cu. 


La  f.  é-m.  de  ce  couple  est  égale  à  -Tgfç-  de  volt. 
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fBJ   LES  ÉLÉMENTS  DU  COUPLE  SONT  CONSTITUÉS  PAR  UN 
ALLIAGE  ET  UN  CORPS  SIMPLE 

Pile  de  Morren  (i855).  —  Bismuth-fer  blanc. 

Pile  de  Glamond.  —  Alliage  d*aatiinoine  et  de  ziûc; 

fer(i). 

Un  appareil  dont  la  surface  de  chauffage  est  de  20  m^, 
qui  mesure  i  mètre  de  diamètre,  fait  fonctionner  simul- 
tanément deux  lampes  système  Serrin,  avec  un  pouvoir 
éclairant  variant  de  3o  à  5o  becs  Carcels  pour  chaque 
lampe. 

Le  foyer  ayant  été  soumis  à  différentes  conditions  de 
tirage  et  de  chauffage,  Cabanellas  a  trouvé  les  cons- 
tantes suivantes. 

La  résistance  intérieure  d'un  demi-générateur  est 
i5,5  ohms. 

La  force  électromotrice,  en  chauffe  normale,  est  109 
volts. 

Ce  qui,  pour  la  pile  entière,  représente  une  f.  é-m.  de 
318  volts. 

L'équivalent  du  courant  résultant  des  données  précé- 
dentes est  de  1,534  unités  électro-mécaniques,  lesquelles 
représentent  i56  kilogrammètres  par  seconde. 

La  même  pile,  ayant  une  surface  de  35  décimètres 
carrés,  peut  déposer  20  grammes  de  cuivre  par  heure  et 
dépense  170  litres  de  gaz.  Les  couples  qui  constituent 

(i)  L'alliage  de  zinc  et  d'antimoine  donne  la  plus  grande  force 
électromotrice  possible,  quand  les  deux  métaux  sont  alliés  dans 
les  proportions  de  65  g.  de  zinc  et  344  g.  d'antimoine  ;  mais  cet 
Alliage  préseqte  uaç  trop  grande  résistance  électric[uè. 
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cette  dernière  pile  pèsent  200  grammes;  3o  d'entre  eux 
équivalent  à  un  couple  de  Bunsen. 

Pile  de  Jobert.  —  Fer-maillechort.  On  concentre 
les  rayons  polaires  sur  Tune  des  séries  des  soudures  de 
la  pile. 

Pile  de  Becquerel.  —  Cuivre-alliage  de  bismuth 
(Bi  10  p.  Sb  ip.). 

La  f.  é-m.  de  ce  couple,  entre  o»  et  loo»,  vaut  environ 
0,0062  de  la  f.  é-m.  de  l'élément  Daniell. 

Pile  de  Buff.  —  Disques  de  zinc  et  disques  de  lai- 
ton placés  les  uns  sur  les  autres  et  séparés  par  des 
minces  plaques  de  verre.  Le  premier  et  le  dernier  disque 
sont  reliés  au  moyen  d'un  fil  de  platine.  Cette  pile  est 
chauffée  par  un  courant  d*air  chaud. 

Le  courant  est  dirigé  du  zinc  au  laiton. 

Piles  de  A.  Thenard.  —  (a)  Fer-fonte. 

(6)  Fer-bronze, 
(c)  Fonte-bronze. 
Le  couple  (a)  possède  une  f.  é-m.  égale  à  la  somme 
des  forces  électromotrices  des  couples  (b)  et  (c). 

Dans  le  couple  (6)  le  courant  va  de  la  soudure  froide 
à  la  soudure  chaude  et  inversement  dans  le  couple  (c). 

Pile  de  Clamond  et  Carpentier  (i885).  —  Les 

couples  sont  constitués  par  des  lames  de  fer  ou  de 
nickel  et  des  barreaux  d'alliage  antimoine  et  zinc 
(2  molécules  d'antimoine  +  i  molécule  de  zinc). 

Deux  modèles  ont  été  établis  : 

L'un  comprend  12  couronnes  de  10  éléments;  ses 
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constantes,  en  marche  normale,  sont  de  8  volts  pour  la 
f.  é-m.  et  de  3,2  ohms  pour  la  résistance  (fig.  i3i). 


^^OUJ^ 


Fig.  i3i.  —  Pile  thermo-électrique  de  Claraond  et  Carpcnlier. 

L'autre  comprend  6  couronnes  de  lo  éléments  ;  ses 
constantes,  en  marche  normale,  sont  3,6  volts  et  o,65 
ohm. 

La  dépense  de  gaz,  la  môme  pour  les  deux  modèles, 
est  de  i8o  litres  à  l'heure. 


(C)    LES  ÉLÉMENTS  DU  COUPLE  SONT  CONSTITUÉS  PAR 
DEUX  ALLIAGES 

Pile  de  Noô  (1879).  —  Alliage  à  base  d'antimoine- 
maillechort. 
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A  rextrémité  supérieure  d'un  cylindre  formé  d'un 
alliage  d'antimoine  et  de  zinc,  est  soudée  ime  capsule 
en  n^aillechort,  terminée  par  im  petit  manchon  de  même 
métal  ;  une  pointe  en  fer  surmonte  le  tout  et  vient  con- 
duire la  chaleur  du  brûleur  jusqu'à  la  soudure  intérieure. 
Un  faisceau  de  fils  de  maillechort,  partant  de  la  capsule 
de  chacun  des  éléments  pour  aboutir  au  talon  de  l'élé- 
ment suivant,  forme  le  circuit  extérieur  (fig.  i32). 

Chaque  élément  développe,  en  marche  normale,  une 


FiG.  i3a.2—  Pile  thermo-électrique  de  Noé  chauffée  avec  une  lampe. 

f.  é-m.  de  0,062  volt  et  possède  une  résistance  de  o,025 
ohm. 

Les  éléments  sont  montés  en  tension  par  groupes  de 
12,  de  20,  de  40,  etc.  La  pile  de  40  éléments  est  formée 
par  2  couronnes    superposées,    dç    20   éléments    cha* 
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cune.  Un  double  disque  de  mica  protège  la  pointe  et  le 
manchon  des  éléments  contre  la  flamme  du  brûleur,  qui 
peut  être  soit  une  lampe  à  alcool,  soit  un  bec  de  Bunsen. 

Pile  de  Chaudron.  —  Alliage  formé  de  2  parties 
d'antimoine  et  d'une  partie  de  zinc.  Lame  mince  de  fer 
(figures  i33  et  184). 


FiG.  i33.  —  Pile  thermo-électrique  de  Chaudron. 


La  f.  é-m.  de  chaque  élément  de  cette  pile  est  de  0,06 
volt. 

Il  faut  brûler  3o  m^  de  gaz  pour  produire  un  cheval- 
heure. 
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Une  pile  de  loo  éléments  réunis  en  tension  donne  un 


FiG.  134.  —  Coupe  verticale  suivant  l'axe  de  la  pile  de  Chaudron. 

courant  de  5,5  volts  et  de  6  ampères.  La  môme  pile, 
montée  en  quantité,  dépose  60  g.  de  cuivre  à  l'heure  et 
brûle  3oo  litres  de  gaz. 

Pile  de  Marcus  et  Fariner  (1864).  —  Cette  pile 
est  constituée  par  deux  alliages  : 

(Antimoine,  zinc,  bismuth)  —  (Zinc,  cuivre,  nickel). 

Marcus  et  Farmer  ont  été  conduits  à  choisir  les  allia- 
ges suivants. 

En  premier  lieu,  pour  le  métal  positif  : 

Cuivre 10  parties 

Zinc 6 

•  Nickel , Q 
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L'addition  de  i  partie  de  cobalt  rehausse  considéra- 
blement la  f.  é-m. 

Pour  le  métal  négatif  : 

Antimoine la  parties 

Zinc 5 

Bismuth i 

Plusieurs  fusions  successives  augmentent  la  f.  é-m. 
de  Talliage. 

En  second  lieu,  dans  la  combinaison  précédente,  on 
peut  remplacer  le  métal  positif  par  de  Targentan. 

En  troisième  lieu,  on  peut  prendre  comme  alliage  po- 
sitif: 

Cuivre 65  parties 

Zinc 3i 

et  pour  le  négatif  : 

Antimoine 12  parties 

Zinc 5 

Les  deux  barreaux  ne  doivent  pas  être  soudés,  mais 
fixés  Tun  à  l'autre  à  Taide  de  vis. 

Le  métal  positif  fond  vers  12000,  le  négatif  à  600"  en- 
viron. 

'Dans  ces  éléments,  ce  n'est  que  réchauffement  du 
métal  positif  qui  influe  sur  le  développement  de  l'élec- 
tricité. 

Un  fait  intéressant,  relatif  à  la  conversion  de  la  chaleur 
en  électricité  qui  se  produit  dans  cette  pile,  consiste  en 
ce  que  Teau,  qui  sert  à  refroidir  la  seconde  face  de  con- 
tact de  l'élément,  se  réchauffe  très  lentement  tant  que 
le  circuit  est  fermé,  et  assez  rapidement, aussitôt  qu  on 
rouvre. 
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(D)    LES  ÉLÉMENTS  DU  COUPLE  SONT  CONSTITUÉS  PAR  DES 
SUBSTANCES  DIVERSES  (SULFURES,  OXYDES,  ALLIAGES,  MÉTAUX) 

Pile  de  Biinsen  (1864).  —  Cette  pile  est  formée  par 
des  plaques  de  pyrite  de  cuivre  (sulfure  de  cuivre  et  de 
fer  naturel)  allié  avec  du  cuivre,  et  des  plaques  de  pyro- 
1  usité  (peroxyde  de  manganèse  naturel)  allié  avec  de 
Tantimoine  et  de  Tétain.  La  f.  é-m.  de  cette  pile  dans  s,es 
conditions  les  plus  favorables  (c'eSt-à-dire  avec  un 
échauffement  voisin  du  point  de  fusion  de  l'étain,  d'une 
part,  et  d'une  température  de  60**,  d'autre  part)  est  à 
celle  de  Télément  Daniell  comme  i  :  9,7  ;  sa  résistance 
est  de  0,72  de  celle  de  ce  même  élément. 

Ri-Sh 
Cette  pile  est  dix  fois  plus  forte  que         ■ 

Si  on  remplace  dans  cette  pile  la  pyrite  de  cuivre  par 
du  platine,  la  f.  é-m.  augmente  et  peut  atteindre  jusqu'à 
~~-  de  Daniell,  mais  la  résistance  augmente  aussi  et 
devient  18  fois  plus  grande  que  celle  de  l'élément  Daniell. 

Remarque,  —  La  pyrite  naturelle  peut  se  fondre  sans 
éprouver  de  décomposition,  mais  la  fusion  lui  fait  subir 
une  modification  qui  la  fait  descendre  bien  au-dessous 
du  bismuth  dans  la  série  thermo-électrique. 

Il  faut  donc  se  servir  du  minéral  à  l'état  naturel,  et 
on  peut,  du  reste,  le  travailler   facilement   pour  lui 
donner  la  forme  voulue. 

Piles  de  Becquerel  (i865).—  (a)  Un  couple  thermo- 
électrique  formé  par  le  bismuth  sulfuré  (i  p.  de  Bi  et 
I  p.  de  S.)  et  le  cuivre  a  une  f.  é-m.  plus  de  3  fois  et 
quelquefois  10  fois  supérieure  à  celle  du  couple  ordinaire 


I»lLfiS  THfiRMO-éLECTRfQUES  5a  i 

bismuth-cuivre,  dans  les  mêmes  conditions  de  tempéra- 
ture et  de  conductibilité  électrique. 

D'après  Becquerel,  le  protosulfure  de  cuivre  fondu  est 
éminemment  positif  par  élévation  de  température  par 
rapport  aux  autres  substances  minérales  et  métalliques; 
mais  cette  matière  exige  pour  cela  un  état  moléculaire 
sans  lequel  ses  effets  électriques  ne  peuvent  être  obser- 
vés. On  lui  donne  cet  état  particulier  en  le  fondant  à 
une  température  peu  supérieure  à  son  point  de  fusion, 
et  en  le  coulant  dans  des  moules  de  façon  à  ce  que  les 
barreaux  et  les  plaques  présentent  une  cassure  fibreuse 
ainsi  que  des  bulles  répandues  çà  et  là  dans  la  masse. 
Si  on  le  fond  à  plusieurs  reprises  à  une  haute  tempéra- 
ture, et  qu'on  le  coule  en  masses  parfaitement  homo- 
gènes, son  pouvoir  ther- 
mo-électrique est  presque 
détruit. 

Ce  résultat  explique 
peut-être  le  motif  pour 
lequel  Bunsen  a  trouvé 
que  la  pyrite  cuivreuse  na- 
turelle fondue  perd  en 
Fie.  i35.  —  Elément  de  la  pile  (b)       ffrande  partie  son  pouvoir 

de  Becquerel  (Ducretet).  ,.  /i      .    . 

thermo-electnque . 

(6)  Cette  autre  pile  se  compose  de  barres  de  sulfure 
de  cuivre  fondu  et  de  barres  de  maillechort  ou  argen- 
tan. Cette  pile,  chauffée  à  36o',  développe  une  f.  é-m. 
égale  à  •-  de  l'élément  Daniell,  la  f.  é-m.  de  cette  pile 
augmente  jusqu'à  460®,  mais  à  partir  de  cette  tempéra- 
ture elle  diminue.  Dans  cette  pile,  le  sulfure  est  positif 
et  joue  le  rôle  de  Tantimoine  des  piles  ordinaires. 

La  figure  i35  représente  un  élément  de  cette  pile. 
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Conditions  à  remplir  pour  obtenir  le  maxi- 
mum d'effet  utile  dans  les  couples  thermo-élec- 
triques. 

i«  Que  les  corps  •  employés  se  trouvent  placés  aussi 
loin  que  possible  Tun  de  l'autre  dans  la  série  thermo- 
électrique. 

2"  Qu'ils  permettent  d'opérer  avec  une  grande  diffé- 
rence de  température,  sans  qu'on  soit  obligé  d'avoir 
recours  à  de  la  glace,  condition  qui  ne  peut  être  remplie 
que  si  les  barreaux  possèdent  un  point  de  fusion  très- 
élevé. 

3»  Que  les  matériaux  dont  on  compose  les  barreaux 
soient  à  bas  pris,  et  que  ceux-ci  soient  faciles  à  tra- 
vailler. 

40  Enfin,  que  le  corps  isolant  qui  doit  être  employé 
pour  l'assemblage  des  éléments  puisse  résister  à  des 
températures  élevées  et  soit  suffisamment  solide  et  élas- 
tique. 

(EJ    LES  ÉLÉMENTS  DU  COUPLE  SONT  CONSTriUÊS  PAR  UN 
MÉTAL  ET  UN  LiaUIDE 

Pile  de  Pacinotti  (i865).  —  Deux  vases  de  cuivre 
sans  soudure  sont  disposés  concentriqueipent  et  l'inter- 
valle qui  les  sépare  est  rempli  d'une  solution  concentrée 
d'azotate  de  cuivre. 

Le  vase  extérieur  est  refroidi  dans  de  la  glace,  et  le 
vase  intérieur  est  chauffé  par  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Dans  ces  conditions,  il  se  développe  un  courant  dirigé  à 
l'extérieur  du  cuivre  chaud  vers  le  cuivre  froid  ;  la  f.  é-m. 
de  ce  couple  croit  assez  régulièrement  avec  la  différence 
de  température. 
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En  remplaçant  les  vases  de  enivre  par  des  vases  de 
zinc,  l'azotate  de  cuivre  par  du  sudfate  de  zinc,  Pacinotti 
a  trouvé  une  f.  é-m.v  égale  à  environ  i  Daniell,  quand  on 
établit  entre  les  deux  vases  une  différence  de  tempéra- 
ture de  iSo''.  Le  pôle  chaud  est  le  pôle  positif. 

Pile  de  Becquerel  (1866).  —  Cette  pile  est  consti- 
tuée par  deus;  lames  de  cuivre  plongeant  dans  Une  dis- 
solution de  sulfate  de  cuivre.  L'une  des  lames  est  refroi- 
die à  o®  et  l'autre  est  chauffée  à  iooo.E=  0,064  Daniell. 

Pile  de  Bleekrode  (1869).  —  Cette  pile  se  compose 
de  deux  verres  à  expérience  réunis  par  un  siphon  :  Tim 
lest  refroidi  dans  la  glace,  Tautre  chauffé  dans  une  étuve, 
et  tous  deux  sont  remplis  d'une  même  solution  métalli- 
que et  pourvus  d'électrodes  du  métal  dissous.  Le  cou- 
rant va  du  pôle  chaud  au  pôle  froid  à  l'extérieur,  avec 
le  sulfate  de  cuivre,  l'acétate  d'argent,  le  chlorure  de 
zinc.  La  f.  é-m.  croît  assez  rapidement  avec  la  tempé- 
rature. 

Pile  de  Hellesen  (1877).  —  Elle  est  constituée  par 
deux  éprouvettes  de  verre  réunies  près  de  leur  ouverture 
par  un  conduit  de  quelques  centimètres,  et  dans  lesquelles 
isont  fixées,  l'ime  en  haut,  l'autre  en  bas,  deux  électrodes 
en  cuivre.  Ces  éprouvettes  sont  remplies  par  une  solu- 
tion de  sulfate  de  cuivre.  En  chauffant  avec  une  lampe 
à  alcool  l'éprouvette  dont  l'électrode  occupe  la  partie 
supérieure,  \m  courant  relativement  énergique  se  pro- 
duit, et  l'électrode,  ainsi  chauffée  par  l'intermédiaire  du 
liquide,  se  recouvre  d'un  dépôt  de  cuivre.  On  obtient 
le  même  résultat  en  employant  comme  électrodes  du 
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platine  et  du  plomb,  et  comme  conducteur  électroljtique 
de  Tacide  siilfurique  étendu.  Avec  les  métaux  bons  cou;- 
ducteurs  de  la  chaleur  on  peut  employer  aussi  le  dispo- 
sitif suivant.  On  fixe  sur  les  bords  d'un  verre  rempli 
d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  Time  des  lames  de 
cuivre  recourbée  de  manière  à  affleurer  d^un  côté  la 
surface  du  liquide  et  à  présenter  de  Fautre  côté,  en 
dehors  du  vase,  une  surface  assez  grande  pour  pouvoir 
être  chauffée. 

En  plongeant  au  fond  du  vase  l'autre  lame,  et  en  la 
réunissant  à  la  première  par  un  fil  recouvert  de  gutta- 
percha,  on  obtient,  par  réchauffement  de  cette  première 
lame,  un  courant  presque  aussi  énergique  qu'avec  l'autre 
dispositif. 

Faraday  avait  déjà  cherché  à  réaliser  cette  expérience 
en  employant  un  tube  en  U»  niais  il  n'obtint  aucun  ré- 
sultat significatif. 

Cela  s'explique  par  suite  de  la  disposition  de  l'expé- 
rience, le  liquide  ne  présentant  pas  autour  des  électro- 
des une  assez  grande  différence  de  température. 

Pile  de  Rlatti  (1884).  —  Cette  pile  est  formée  par 
un  récipient  de  bois  ou  de  porcelaine  traversé  par  deux 
tuyaux  de  cuivre  fixés  à  une  certaine  distance  l'un  de 
l'autre  ;  le  tuyau  supérieur  est  parcouru  par  de  la  va- 
peur d'eau  à  5  atmosphères  (i5o<>)  ;  dans  le  tuyau  infé- 
rieur coule  de  l'eau  froide.  Le  récipient  contient  une 
dissolution  de  sulfate  de  cuivre.  Le  circuit  étant  fermé, 
le  cuivre  d'un  des  tuyaux  se  dissout  et  se  dépose  sur 
l'autre. 
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Mesure  des  forces  électromotrices  thermo- 
électriques  au  contact  d'un  métal  et  d'un  liquide. 

Bouty  a  trouvé  que  cette  f.  é-ra.,  avec  une  lame  de 
cuivre  dans  une  solution  cuivrique,  est,  pour  un  degré 
thennométrique  de  0,000688  de  celle  de  Télément 
Daniell,  et  il  a  constaté  qu'elle  est  rigoureusement 
proportionnelle  à  la  différence  des  températures  des 
deux  lames.  Cette  même  proportionnalité  se  retrouve 
avec  le  platine,  le  zinc  amalgamé,  le  cadmium,  le  mer- 
cure, l'or  et  le  fer,  immergés  dans  leurs  sels  respectifs. 
Il  arrive  de  cette  manière  aux  chiflFres  suivants  pour  re- 
présenter la  f.  é-m.  en  moyenne  développée  pour  une 
diflférence  d'un  degré  entre  les  températures  des  deux 
lames  immergées  : 

Platine 0,000735 

Cuivre .- 0,000696 

Zinc 0,000705 

Cadmium 0,000616 

Mercure 0,000140 

Or 0,000024 

Fer o^oooooa 

D'après  le  tableau  précédent,  les  f.  é-m.  du  cuivre  et 
du  zinc  sont  à  peu  près  égales  ;  il  arrive  qu'un  élément 
Daniell  a  sa  f.  é-m  constante,  quelle  que  soit  la  tempé- 
rature à  laquelle  il  est  soumis. 


TABLEAU  DES  FORCES  ÉLECTROMOTRICES   DES  l^iLES 
THERMO-ÉLECTRIQUES 

Piles  thermo-électriques  de  Bunsen 0,1 10  volt 

—  de  Marcus 0,004 

—  de  Becquerel  (o»-8oo").  o,38o 

—  de  Clamond o,o36 
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Relation  entre  les  propriétés  thermo-élec- 
triques, la  résistance  électrique  et  la  dureté 
de  l'acier.  —  C.  Barus  (187g)  a  observé  que  la  résis- 
tance et  la  f.  é-m.  thermo- électrique  varient  avec 
le  degré  de  trempe,  de  telle  façon  que  la  résistance 
électrique  est  fonction  linéaire  de  la  f.  é-m.  acquise  par 
l'acier. 


TABLEAU   COMPARATIF   DES   FORCES   ELECTROMOTRICES 
DU  COUPLE  MARCUS  (Alliage  de  i  p.  d'antimoine  et  i  p.  de  zinc)  et  maillecfaort 

ET  DU  COUPLE  BECQUEREL,  salfiire  de  cuivre  et  maillecbort 
(D'après  Cazin  et  Angot) 


Température 

4le  la  soudure  chaude 

Sondare  froide  à  o» 


loo» 

aoo* 

3oo» 

358«,5    (êbuUition    du 

mercure) 

460*  environ 

L'alliage  d'antimoine 
jEond  entre  5ao'  et  5a5* 

55o* 

8oo» 


Force  électromotr. 

Rapportée 

an  couple  Bi-Ca 


Sulfure 
de  cuivre 

3,111 

6,044 

ia,56i 

18,000 
34.710 


59,58o 
78,880 


Alliage 
d'antimoine 

l,83o 
3,893 
6,337 

8,3oo 
i4»78o 


Nombre  d'éléments 
nécessaires  pour  avoir 
la  f.  é-m.  de  i  DuieU 


Sulfure 
de  cuivre 

66,6 
34,3 
16,5 

11,5 
5,9 


4,0 
3,63 


Alliage 
d'antimoine 

Il3,3 

71,6 
33.3 

35,0 
14^0 


De  800*  à  io3oo  ou  I040<>  (fusion  du  sulfure  de  cuivre),  ' 
la  force  électromotrice  du  couple  à  sulfure  n'augmente 
plus  que  de  -^  de  sa  valeur. 
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TABLEAU   DE  LA  FORCE   ÉLECTROMOTRICE 
DE   QUELQUES    COUPLES  THERMO -ÉLECTRIQUES  (i) 

(D'après  Bbcqubrel) 


Éléments 

hrn 

tiectroootrin, 

nllede 

l'jlèmit 

Hombndd 
ttnplQs  Ëém- 

tennerUfom 
âeetnnotrin 
delDaafoU 

positifs  (+) 

négatifs  (-) 

Tellure 

Maillechort 

Maillechort 

.,,.'       (Bismmhio 
^^^^^HAntimoinei 

Id 

4,121 

3,402 
2.761 

1,920 

1,426 

0,896 

0,532 
0,391 

24^2 

29.4 
36,a 

5a.i 

70,0 

111,6 

188,0 
a56,o 

Sulfure  de  cuivre  (effet 
maximum) 

^ ...         f  Antimoine..    806 

Alhage.|  (^dmium..    696 

Antimoine .    806 

^,,.            Cadmium..    696 
Alliage.    ^  ,„  p^,,^  ^^ 

mélange  de  bism. 
Id 

Maillechort 

Maillechort 

Bismuth 

Antimoine..    806 

....            Zinc 406 

AUiage.    ^j„^ij.,„ 

mélange  de  bism. 
Antimoine 

Cuivre , 

Bismuth 

FORCES   ÉLECTROMOTRICES   DE    QUELQUES   COUPLES 

THERMO-ÉLECTRIQUES 

(D'après  Stefan,  i865). 

•  Corps  positift  (+)  Corps  négatifs  (—)  F.  é-m. 

Pyrite  cuivreuse  en  feuillets Cuivre  0,041   ^olt 

Pyrite  cuivreuse  compacte Cuivre  0,120 

Pyrolusite Cuivre  o,o83 

Pyrite  cuivreuse  compacte Pyrite  de  cuivre  en  feuillets  0,077 

(1)  Pour  tous  ces  couples,  les  températures  des  soudures  étaient 
g»  et  100^ 
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Corps  positifs  i-|-)                         Corps  négatifs  (— )  F.  é-m. 

Caivre Pyrite  de  cobalt  cristallisée     0,041 

Pyrite  de  cobalt  granuleuse Cnivre  0,014 

Cnivre Pyrite  de  fer  0,068 

Pyrite  de  cuivre  compacte.. Pyrite  de  fer  0,180 

Pyrite  de  cuivre  en  feuillets Pyrite  de  fer  o,  1 1 o 

Cuivre Cuivre  panaché  0,077 

Galène  amimonifère  fine Cuivre  0,110 

Galène  aotimonifère  grossière Cuivre  0,109 

Galène  antlmonifère  en  gros  cristaux...  Cuivre  0,110 

Galène  antimonifère  en  gros  cristaux. . .  Cuivre  panaché  0,200 


FORCES  ELECTROMOTRICES    DE    QUELQUES  COUPLES 

THERMOÉLECTRIQUES 

(G.  Chaperon,  1886). 

4-  —  30  à  120»       20  à  400' 

lodure  d'argent  -  Argent 0,1 15  volt  0,193  Tolt 

Phosphure  de  zinc  -  Argent o,  107  o,36a 

Sulfure  d*étain  -  Argent o,o5a  0,227 

Galène  cristallisée  (a)  (i)  -  Argent 0,084 

Lame  très  mince  d'oxyde  de  cuivre  -  Argent  o,o3 

Arséniure  de  zinc  -  Argent 0,014 

Antimoniure  de  zinc  -  Argent 0,0 18 

Sulfure  d'argent  -  Argent 0,091  0,108 

Fer  spéculaire  -  Argent o,o63  o,25o 

Galène  cristallisée  (6)  (i]  -  Argent 0,029 


(i)  Les  deux  variétés  (a)  et  fb)  de  galène  existent  dans  un 
même  ^hantillon  provenant  de  Pontgibaud;  on  n'a  pourtant 
encore  signalé  aucune  hémièdrie  de  ce  cristal  cubique. 


VIII 

PILES  SÈCHES 
PILES  TERRESTRES  ET  SOUS-MARINES 


PILES  SECHES 

Ces  piles  se  composent  de  plusieurs  disques  super- 
posés comme  les  éléments  de  la  pile  à  colonne  de  Volta. 
Leur  force  électromotrice  est  assez  forte,  mais  leur 
résistance  est  considérable. 

Desormes  et  Hachette  (i8o3)  sont  les  premiers  qui 
aient  cherché  à  construire  des  piles  sans  conducteurs 
liquides,  dont  l'action  pût  se  soutenir  longtemps  au 
même  degré  d'énergie. 

Cette  pile  se  compose  de  couples  zinc-cuivre  entre 
lesquels  on  interpose,  au  lieu  de  liquide,  de  la  colle 
d'amidon  mêlée  ou  non  avec  des  sels,  la  gomme-gutte, 
le  vernis,  et  ^plusieurs  autres  substances,  de  façon  à 
former  des  rondelles  solides. 

Biot  (1804)  construisit  également  une  pile  sèche,  dont 
la  disposition  était  la  même  que  celle  de  Volta,  sauf  que 
les  rondelles  de  drap  imbibées  d'eau  acidulée  étaient 
remplacées  par  des  disques  d'azotate  de  potassium 
fondu. 
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Pile  de  Berhens  (i8o5).  —  Zinc-cuivre,  papier 
doré. 

Pile  de  Déluc  (i8og).  —  Elle  se  compose  d'un  grand 
nombre  de  rondelles  très  minces  de  zinc  et  de  papier 
doré  superposées  et  bien  pressées  les  unes  contre  les 
autres  à  Faide  d'une  vis. 

Pile  de  Zamboni  (1812). —  Papier  recouvert  dlétain 
sur  Tune  de  ses  faces  et  de  bioxyde  de  manganèse  sur 
l'autre. 

Pour  que  cette  pile  puisse  décomposer  l'eau,  il  faut 
qu'elle  soit  composée  de  200  éléments  environ.  La 
f.  é-m.  de  chaque  élément  est  donc  égale  à  0,0076  volt. 

On  prépare  cette  pile  de  la  manière  suivante. 

Siu:  le  revers  des  feuilles  de  papier  étamé  on  passe 
une  couche  d'huile  d'olive,  ou  d'une  solution  de  miel 
dans  beaucoup  d'eau,  et  mieux  encore  d'une  solution 
saturée  de  sulfate  de  zinc  ;  et,  sur  cette  couche  à  peine 
sèche,  on  saupoudre  de  bioxyde  de  manganèse  finement 
pulvérisé. 

On  superpose  dans  le  même  sens  plusieurs  feuilles 
préparées,  et,  avec  un  emporte-pièce,  on  forme  d'un 
seul  coup  un  nombre  de  couples  égal  à  celui  des  feuilles. 
Ces  couples,  réunis  au  nombre  de  plusieurs  mille  et 
pressés  les  uns  contre  les  autres,  forment  une  pile  que 
l'on  garnit  extérieurement  de  soufre  en  poudre. 

Pile  de  WatMiis  (1828).  —  Elle  se  compose  de  60  à 
80  plaques  de  zinc,  décapées  et  polies  sur  une  de  leurs 
surfaces  et  non  sur  l'autre,  et  fixées  dans  une  auge  de 
bois  à  I  mm.  de  distance  les  unes  des  autres,  de  manière 
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qu'elles  n*en  soient  séparées  que  par  une  couche  d*air 
très  mince. 
Faible  f.  é-m.  ;  grande  résistance. 
^  L'humidité  de  l'air  favorise  l'action  de  cette  pile. 

Toutes  les  piles  sèches  ne  fonctionnent,  d'ailleurs,  que 
grâce  à  l'humidité  de  l'air. 

Si  l'on  place,  en  effet,  une  de  ces  piles  dans  un  vase 
bien  desséché  par  du  chlorure  de  calcium  fondu,  elle 
cesse  de  dégager  de  l'électricité. 

Pile  de  Buff .  —  Cette  pile  se  compose  de  plusieurs 
disques  de  laiton  doré,  de  zinc  et  de  plaques  minces  de 
verre. 

Par  l'action  de  la  chaleur,  cette  pile  dégage  un  faible 
courant.  Une  pile  de  dix  couples  produit  une  divergence 
de  10  mm.  à  l'électroscope  à  feuilles  d'or. 

PUe  de  ShelUord-BidweU  (i885).  —  Cette  pile  est 
constituée  par  une  lame  de  cuivre  (pôle  positif)  et  par 
une  lame  d'argent  (pôle  négatif),  entre  lesquelles  se 
trouve  une  couche  de  sulfure  de  cuivre  fortement  com- 
primée. 

E  =  0,5  volt.  R=  7  ohms, pour  une  surface  d'électrode 
de  6i,5  mm.  sur  5o. 

L'intensité  de  ce  couple  est  de  6,8oo  micro-ampères, 
à  travers  une  résistance  extérieure  de  0,2  ohm. 

Réactions  chimiques.  Le  sulfure  de  cuivre  se  décompose 
en  cuivre  et  soufre  ;  le  cuivre  se  dépose  sur  la  lame  de 
cuivre,  tandis  que  le  soufre  se  porte  sur  la  lame  d'argent 
et  la  transforme  en  sulfure,  d'où  il  résulte  que,  dans  ce 
couple,  l'argent  joue  le  rôle  du  zinc  des  piles  ordinaires. 
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Shellford-Bid  well  a  également  constaté  que  l'action  de 
la  lumière  fait  diminuer  le  courant  produit  par  ces  élé- 
ments, tandis  que  la  chaleur  l'augmente. 


PILES  TERRESTRES  ET  SOUS-MARINES 

Kemp  (1828)  imagina  de  plonger  dans  la  mer,  à  un 
demi-mille  de  distance  l'une  de  l'autre,  deux  grandes 
plaques  zinc  et  cuivre,  qu'il  reliait  par  un  fil  suffisam- 
ment isolé  sur  le  rivage. 

En  interposant  au  milieu  de  ce  fil  un  galvanomètre,  il 
put  s'assurer  qu'un  courant  le  parcourait  dans  sa  lon- 
gueur. 

Peu  de  temps  après,  Fox  et  Reich  répétèrent  ces  expé- 
riences en  substituant  la  terre  à  l'eau  de  mer. 

Becquerel,  Magrini,  Matteucci  et  d'autres  savants 
s'occupèrent  de  la  même  question. 

D'après  Du  Moncel  (i),  voici  les  conclusions  que  l'on 
peut  tirer  des  recherches  faites  par  ces  savants. 

.!•  Des  plaques  oxydables  de  même  métal,  et  de  même 
grandeur,  réunies  par  un  fil  isolé,  peuvent  donner  nais- 
sance à  un  courant  tellurique  assez  énergique  lors- 
qu'elles sont  enterrées  dans  des  terrains  différemment 
humides  ;  alors  le  courant  qui  prend  naissance  est  dirigé 
(à  travers  le  circuit  métallique)  de  la  plaque  enterrée 
dans  le  terrain  le  plus  humide,  celle-ci  se  comportant 
d'ailleurs  exactement  comme  la  lame  électropositive 
d'un  couple  voltaïque. 

2«  Le  courant  ainsi  produit  est  d'autant  plus  éner- 

tl)  Exposé  des  applications  de  VéUctricité, 
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gique  que  la  différence  d'humidité  des  terrains  est  plus 
grande,  que  la  surface  de  la  plaque  électropositive  est 
plus  attaquable  et  que  la  plaque  électronégative  est  plus 
grande. 

3®  Ces  courants,  pour  un  circuit  métallique  constitué 
par  un  fil  de  fer  télégraphique  de  3  mm.  de  diamètre  et 
de  1735  mètres  de  longueur,  ont  pu  atteindre  une  f .  é-m. 
égale  au  -g-  environ  de  l'élément  Daniell. 

49  Ces  courants  perdent  successivement  de  leur  inten- 
sité, à  mesure  que  la  terre  se  dessèche  autour  des  pla- 
ques. 

Palagi  a  pu  obtenir  des  effets  plus  puissants  et  plus 
durables  en  substituant  à  la  lame  de  cuivre  une  plaque 
de  charbon.  L'amalgamation  du  zinc  contribue  aussi 
à  augmenter  l'intensité  du  courant. 

Une  chaîne  de  vingt-quatie  zincs  fut  mise  au  pont 
d'Oissel,  près  Rouen,  et  une  de  quarante  charbons  à 
Asnières  ;  la  distance  entre  ces  deux  stations  était  de  120 
kilomètres  ;  le  télégraphe  Wheatstone  put  fonctionner  ; 
il  fonctionna  même  avec  un  seul  charbon. 

L'une  des  plus  intéressantes  observations  que  Bec- 
querel ait  faites  sur  ces  sortes  de  courants,  est  que  l'eau 
est  positive  par  rapport  à  la  terre  quand  elle  appartient 
à  un  cours  d'eau  ou  à  une  rivière,  mais  que  l'inverse  a 
lieu  quand  cette  eau  est  dormante  au  fond  d'un  puits. 

Lambron,  qui  a  étudié  cette  question  au  point  de  vue 
des  eaux  thermales  et  sulfureuses,  a  reconnu  que  les 
conclusions  de  Becquerel  peuvent  être  modifiées  dans 
certaines  circonstances.  Ainsi,  avec  les  eaux  sulfureuses 
la  terre  est  toujours  positive  par  rapport  à  ces  eaux, 
qu'elles  soient  courantes  ou  dormantes. 
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Avec  les  eaux  ordinaires  les  effets  signalés  par  Bec- 
querel se  retrouvent  le  plus  souvent,  mais  Lambron  a 
reconnu  cependant  que  la  terre  était  négative  par  rap- 
port à  Teau  d*un  puits  creusé  dans  un  sol  sableux  :  Teau 
de  ce  puits  partageait  la  même  polarité  que  ceUe  du 
cours  d*eau  lui-même.  D'un  autre  côté,  Lambron  a  éga- 
lement reconnu  que  cette  même  eau  courante  pouvait 
devenir  négative  par  rapport  à  la  terre  après  avoir  subi 
une. chute  sur  des  rochers,  et  alors  qu'elle  se  trouvait  à 
l'état  floconneux  et  bouillant  (i). 

Pile  terrestre  de  Hogé  et  Pigott.  —  Cette  pile  se 
compose  de  trois  lames  de  métaux  différents  d'une  na- 
ture telle  que  Tun  de  ces  métaux  soit  à  la  fois  électro- 
négatif et  électro-positif  par  rapport  aux  deux  autres. 
Ces  conditions  ont  été  réalisées  avec  le  cuivre,  le  fer  et 
le  zinc. 

Avec  les  piles  terrestres,  précédemment  décrites,  on 
est  obligé  de  télégraphier  dans  le  même  sens,  tandis  que, 
avec  la  pile  de  Hogé  et  Pigott,  on  peut  renverser  à  vo- 
lonté le  sens  du  courant. 

D'après  Hogé  et  Pigott,  ce  système  télégraphique 
aurait  été  essayé  avec  succès  entre  Southampton  et 
Guemesey. 

D'après  Du  Moncel,  ce  système  télégraphique  ne  fonc- 
tionnerait plus  au-delà  de  20  kilomètres. 

Pile  terrestre  de  Lenoir.  —  Ce  système,  dit  Du 
Moncel,  consiste  à  placer  les  deux  lames  zinc  et  char- 
bon dans  des  vases  poreux  de  très  grandes  dimensions 

(i)  Pour  pi  as  de  détails,  voir  :  Bulletin  de  la  Société  médicale  de 
Paria,  et  Les  Mondes,  t.  V,  page  n5. 
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enfoncés  en  terre  aux  deux  stations  opposées,  dans  un 
terrain  humide,  et  contenant  chacun  un  liquide  diffé- 
rent. 

L'un  de  ces  deux  liquides,  qui  correspond  au  vase  po- 
reux, dans  lequel  est  immergé  Télectrode  de  charbon,  est 
de  Feau  acidulée  avec  de  l'acide  azotique  à  un  degré  très 
faible.  L'autre,  dans  lequel  est  immergé  la  lame  de  zinc, 
n'est  que  de  l'eau  salée.  Avec  cette  pile  on  a  pu  fonc- 
tionner jusqu'à  une  longueur  de  ligne  de  67  kilomètres 
de  fil  télégraphique. 

Pile  sous-marine  de  Pigott.  —  En  réunissant 
l'âme  d'un  câble  à  l'enveloppe  de  fer  qui  l'entoure,  on 
obtient  un  courant  électrique  dont  l'intensité  est  égale  â 
la  quarante-millième  partie  de  l'intensité  du  courant 
fourni  par  un  seul  couple  de  Daniell  agissant  sur  un 
circuit  sans  résistance. 


IX 

SOURCES    DIVERSES   D'ÉLECTRICITÉ 

I.  —  ACTIONS   MÉCANiaUES 

Dégagement  de  rélectricité  par  le  frottement 
des  solides.  —  Thaïes  de  Milet  (600  avant  J.-C.)  dé- 
couvre que  l'ambre  frotté  acquiert  la  propriété  d'attirer 
les  corps  légers. 

Lorsqu'on  frotte  avec  un  morceau  de  laine  ou  une 
peau  de  chat  un  certain  nombre  de  substances,  telles 
que  l'ambre,  le  verre,  la  résine,  le  soufre,  etc.,  celles-ci 
acquièrent  la  propriété  d'attirer  pendant  im  temps  plus 
ou  moins  long  les  corps  légers,  comme  des  brins  de 
paille,  de  papier,  etc. 

On  divise  les  corps  en  deux  classes. 

i**  Classe  —  Corps  qui  s'électrisent  positiTement  par  le 

frottement  :  verre. 
a«  Classe  •—  Corps  qui  s*élec  tri  sent  négativement  par  le 

frottement  :  résine. 

Ces  deux  électricités  sont  représentées  par  les  signes 
algébriques  +  et  — ,  comme  il  suit  : 

+  Électricité  positive  (vitrée). 
—  Électricité  négative  (résineuse). 

Deiix  corps  chargés  de  la  même  électricité  se  re- 
poussent. 
Deux  corps  chargés  d'électricités  contraires  s'attirent. 
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Lois  des  attractions  et  des  répulsions  élec- 
triques. 

i®  Les  attractions  et  les  répulsions  électriques  sont  en 
raison  inverse  des  carrés  des  distances. 

2^  Les  attractions  et  les  répulsions  électriques  sont  pro- 
portionnelles  aux  produits  des  quantités  d'électricité  ré^ 
pandues  sur  les  deux  corps  qui  s'attirent  ou  qui  se 
repoussent. 

Générateurs  d'électricité  statique. 

Machine  à  plateau  de  verre  de  Ramsden  (fig.  i36). 


FiG.  i36.  —  Machine  de  Ramtden, 
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Machine  à  cylindre  de  verre  de  Nairne. 

Machine  à  globe  de  soufre  d*Otto  de  Guericke. 

Machine  diélectrique  de  F.  Carré  (1868)  à  deux  disques  de 
caoutchouc^  durci,  dont  l'un  agit  par  induction  sur  Tautre 
(fig.  137). 


FiG.  137.—  Machine  de  Carré. 

Machine  à  deux  plateaux  de   verre   de 
Holtz. —  Cette  machine  ne  fonctionne  qu'à  la  condi- 
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lion  d'être  amorcée  par  un  bâton  de  résine  ou  de  caout- 
chouc durci,  préalablement  électrisé  (fig.  i38  et  iSg). 


Fie.  i38.  —  Machine  de  Holtz. 

\ 
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Fie.  iBg.  —  Machine  de  Holtz  à  amorçage  automatique. 


Electrophore  de  Volta.  —  Gâteau  de  résine  sur  la 
surface  duquel  repose  un  plateau  de  bois  recouvert 
d*ime  feuille  d'étain,  et  muni  d'un  manche  en  verre.  On 
le  charge  en  élevant  le  plateau  métallique  et  en  battant 
le.  gâteau  de  résine  avec  une  peau  de  chat;  puis  Ion 
pose  le  plateau  métallique  sur  le  gâteau,  et  finale- 
ment on  touche  le  plateau  avec  un  doigt  et  on  le  sépare 
du  gâteau. 
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COMPARAISON  DES  MACHINES  ÉLECTRIQUES 
(Mascart,   1S73) 

QUANTITÉ  d'Électricité  que  divers  appareils  producteurs 

D*ÉLECTRICITÉ    PEUVENT   DÉBITER    EN   UN   TEMPS    DONNÉ 


Diamltre 
du  plateau 


Machine  Ramsden  ordinaire 0,97  m. 

—  —       plus  grande 1 ,62 

—  —       à  coussins  isolés ,     0,98 

Machine  Von  Manim I     0,84 

Machine  Nairne  à  cyHadre '     o,3a 

0,55 
0,55 


Débit 
par  tour 


Machine  Holtz  ordinaire 

—  —    à  deux  plateaux  mobiles. . . 

—  —    à  deux  plateaux  de  rotation 
inverses 

Machine  Carré  à  plateau  de  caoutchouc 

Machine  Armstrong 

Grande  bobine  d'induction 


o,3o 
o,5o 


i»oo 
1,70 
1,00 
1,40 
0,18 
0,45 
o,8G 

0,23 
o,i5 


Débit 


1,00 
1,70 
1,00 

1,40 
0,27 
4,5o 
8,60 

2,3o 

l,5o 

2,40 

i3,oo 


Force  électromotrice  développée  par  les  ma- 
chines à  frottement.  —  Les  machines  qui  donnent 
des  étincelles  de  3  décimètres  de  longueur  ont  un 
potentiel  correspondant  à  peu  près  à  celui  d'une  pile  de 
80  à  100  000  éléments  Daniell  (Thomson). 

La  plus  grande  f.  é-m.  que  Ton  peut  développer  avec 
une  machine  de  Holtz  serait  environ  52  000  fois  plus 
grande  que  celle  d'un  élément  Daniell.  La  résistance  de 
cette  machine  est  d'environ  2  800  millions  d'ohms,  avec 
une  vitesse  de  rotation  du  plateau  tournant  de  2  tours 
par  seconde.  Avec  une  vitesse  de  8  tours  par  seconde, 
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la  résistaDce  de  la  machine  est  d'environ  670  millions 
d*ohms  (Rossetti). 

L'intensité  maxima  fournie  par  la  machine  de  Holtz 
est  donc  égale  à  ^ 

j  _     52  000     _     I 
""  ^7  000  000      1 100 

de  celle  produite  par  un  élément  Daniell  sur  un  circuit 
total  d'un  kilomètre. 
Exner  (i883)  a  trouvé: 

Poar  la  machine  de  Holtz  i  la  vitesse  de  i  tour  par  seconde       lo  ooo  volts 

—  —  —  3,5  —  22000 

—  de  Winker        —  i  ou  3     —  i5  5oo 

L'addition  d'une  bouteille  de  Leyde  à  la  machine  ne 
change  pas  les  résultats  d'une  manière  appréciable. 

D'après  les  expériences  de  Kohlrausch,  le  courant 
maximum  fourni  par  une  machine  de  Holtz  ne  peut 
décomposer  par  seconde  que  o,oo35  microgramme  (mil- 
ligramme) d'eau,  ce  qui  correspond  à  une  intensité 
d'environ  40  milli-ampères.  En  supposant  que  la  f.  é-m. 
de  la  machine,  lorsqu'elle  produit  le  courant  maximum, 
soit  de  3oooo  volts,  on  a,  d'après  la  loi  de  Joule, 

El 
W  =  — ^  ;  1,84  kilogrammètres  par  seconde. 


INFLUENCE  DE  LA  NATURE  DES  CORPS  PLACÉS  SUR  LES 

FROTTOIRS  DE  LA  MACHINE  ÉLECTRIQUE 

SUR   LA  LONGUEUR   DES   ÉTINCELLES   PRODUriES 

(E.  BscquiiitL,  i856) 

Le  plateau  en  verre  de  la  machine  avait  65  centimètres 
de  diamètre,  et  les  boules  de  cuivre  chacune  4  centi- 
pdètres. 
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Substances  en  poudre 
placées  sur  le  frottoir  et  prentot  Longueur  mtxinu 

râectricité  négative.  des  étincelles. 

Amalgame  de  zinc  et  d'étain.  Variable  entre  140  et  100  mm. 

Bisulfure  d'étain — 

Talc Variable  entre  loo  et  70  mm. 

Sulfure  d'antimoine • — 

Peroxyde  de  manganèse -* 

Farine — 

Charbon  de  cornue  en  poudre 

impalpable Variable  entre  5o  et  40  mm. 

Plombagine — 

Oxyde  de  zinc — 

Feuilles  d'étain Variable  entre  40  et  3o  mm. 

Fleur  de  soufre — 

Ljcopode Effets  assez  faibles. 

Savon  en  poudre — 

Inconvénient  dans  l'emploi  du  caoutchouc 
vulcanisé  dans  les  machines  électriques.  —  On 

sait  que  l'ozone  attaque  le  caoutchouc  vulcanisé  ; 
Wright  (1872)  a  constaté  qu'il  se  forme  dans  cette 
action  de  l'acide  sulfurique.  Cette  production  est  un 
inconvénient  pour  l'usage  des  machines  électriques,  qui 
produisent  de  l'ozone.  Cet  ozone,  agissant  sur  les  isola- 
teurs en  caoutchouc,  produit  de  l'acide  sulfurique  qui 
attire  l'humidité,  et  qui  enlève  ainsi  beaucoup  d'énergie 
à  la  machine. 

Pour  parer  à  cet  inconvénient,  on  saupoudre  les  iso- 
lateurs avec  de  la  magnésie. 

Appareil  de  décharge.  —  Faraday  a  appelé  ainsi 
les  tuyaux  métalliques  destinés  à  amener  le  çaz  d'éclai- 
rage qui  communiquent  d'une  manière  parfaite  avec  le 
sol. 
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TABLE  DE  QUELCIUES  CORPS  CONSIDÉRÉS  SOUS  LE  RAPPORT 

DE  L'ÉLECTRICITÉ  PRODUITE  PAR  LE  FROTTEMENT 

(HaOt,  1818) 


Corps  isolants,  et  qui  acquièrent  par  le  frottement  Pèlec- 
trlcité  vitrée  (positive). 

(aj    Electriques  aussi  par  la  chaleur. 


Magnésie  boratêe. 
Alumine. 
Tourmaline. 
Prehnite. 


Silice  fluatée. 
Axinite. 
Mésotjpe. 
Zinc  oxydé. 


fbj    Non  électriques  par  la  chaleur. 


Spath  dislande. 

Chaux  phosphatée  d'Espagne. 

Chaux  sulfatée. 

Baryte  sulfatée. 

Strontiane  sulfatée. 

Magnésie  sulfatée. 

Potasse  nitratée. 

Soude  muriatée. 

Quartz-hyalin. 

Corindon-hyali  n . 

Spinelle. 

Euclase. 

Grenat. 

Idocrase. 

Diamant 

Plomb  sulfaté. 

Zinc  carbonate. 


Aragonite. 

Chaux  fluatée. 

Chaux  anhydro -sulfatée. 

Baryte  carbonatée. 

Strontiane  carbonatée. 

Chaux  boratée  siliceuse. 

Potasse  sulfatée. 

Glaubérite. 

Zircon. 

Cymophane. 

Emeraude. 

Dichrolte. 

Essonite. 

Feldspath. 

Plomb  carbonate. 

Schéelîn  calcaire. 

Etain  oxydé. 
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Corps  Isolants,  et  qui  acquièrent  par  le  frottement  l'élec- 
tricité résineuse  (négative). 

Soufre.  Bitume. 

Rétin.  Asphalte. 

Succin.  Mellite. 

Anthracite  (c*est  la  seule  subs- 
tance de  ce  groupe  qu'il  soit 
nécessaire  d'isoler  pour  qu'elle 
sélectrise). 

Corps  conducteurs. 

(a)    Electriques  viireusement. 


Argent  pur. 
Argent  monnayé. 
Cuivre  pur. 
Cuivre  monnayé. 
Laiton. 
Mercure^argental. 


Argent  natif. 
Plomb  pur. 
Cuivre  natif. 
Zinc  pur. 
Bismuth  natif. 


(bj    Electriques  résineusement. 


Platine  pur. 

Palladium. 

Or  natif. 

Nickel  pur. 

Fer  forgé. 

Amalgame  d'étain  (des  glaces). 

Antimoine  pur. 

Argent  antimonial. 

Fer  arsenical. 

Manganèse  oxydé. 

Plomb  sulfuré. 

Cuivre  gris. 

Graphite. 

Fer  sulfuré  magnétique. 

bismuth  sulfuré. 


Platine  natif. 
Or  pur. 
Or  monnayé. 
Fer  natif. 
Etain  pur. 
Arsenic  natif. 
Antimoine  natif. 
Nickel  arsenical. 
Fer  oxydulé. 
Argent  sulfuré. 
Cuivre  pyriteux. 
Cuivre  sulfuré. 
Fer  sulfuré. 
Etain  sulfuré. 
Manganèse  sulfuré. 
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Antimoine  sulfuré.  Molybdène  sulfuré. 

Fer  chromaté.  Fer  oxydé. 

Cobalt  oxydé  noir.  Urane  oxydulée. 

Schéelin  ferruginé  Tantale  oxydé. 

Cérium  oxydé.  Fer  oligiste. 

Argent  antimonié  sulfuré.  Arsenic  sulfuré. 

Mercure  sulfuré.  Titane  oxydé. 

Cuivre  oxydulé.  Fer  oligiste. 

Arsenic  sulfuré.  Plomb  molybdaté. 

Mercure  muriaté.  Cuivre  carbonate. 

Plomb  chromaté.  Cuivre  phosphaté. 

Plomb  phosphaté.  Cuivre  hydraté. 

Cuivre  sulfaté.  Fer  phosphaté. 

Fer  arséniaté.  Fer  sulfaté. 

Zinc  sulfuré.  Cobalt  arséniaté. 

Expériences  de  E.  Hagenbach  (1872). 

I®  Si  l'on  frotte  le  verre  dans  un  sens  déterminé,  et 
qu'on  se  serve  de  la  peau  du  cou  ou  des  pattes  de  chat, 
le  verre  est  négatif;  il  est  positif,  au  contraire,  si  Ton  se 
sert  de  la  peau  du  dos. 

2*  Si,  avec  la  peau  du  cou  ou  des  pattes  de  derrière, 
on  frotte  le  verre  dans  un  sens  déterminé,  il  est  négatif; 
il  est  positif,  au  contraire,  si  l'on  frotte  alternativement 
dans  un  sens  et  dans  l'autre. 

3»  Avec  la  peau  des  pattes  de  derrière,  une  friction, 
accompagnée  d  une  légère  pression,  rend  le  verre  néga- 
tif; il  devient,  au  contraire,  positif,  si  la  pression  est 
considérable. 

40  Un  bâton  de  verre,  frotté  alternativement  dans  les 
deux  sens  sur  la  peau  des  pattes  de  devant,  devient 
positif;  il  devient,  au  contraire,  négatif,  si  on  le  trans- 
porte successivement  sur  toutes  les  parties  de  la  peau. 

On  s'est  servi,  dans  ces  expériences,  d'un  verre  poli 
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qui  n*avait  pas  été  soumis  à  la  flamme  de  Talcool.  Un 
verre  dépoli,  ou  un  verre  qui  a  été  soumis  à  l'action  de 
la  flamme  de  la  lampe  à  alcool,  serait  toujours  négatif 
dans  son  frottement  avec  la  peau. 

Porcelaine. —  Frotté  avec  la  laine  ou  la  soie,  un  tube 
de  porcelaine  poli  devient  positif;  il  devient,  au  contraire, 
négatif,  s'il  est  dépoli. 

Un  tube  de  porcelaine  dépoli,  frotté  avec  du  caout- 
chouc vulcanisé,  est  d'abord  positif;  si  Ton  fait  durer  le 
frottement,  et  que  l'on  augmente  la  pression,  il  devient 
négatif  et  reste  désormais  négatif,  que  le  frottement 
avec  le  caoutchouc  soit  faible  ou  fort.  Ce  fait  s'explique 
par  un  dépôt  de  soufre  à  la  surface  du  tube. 

Papier.  —  La  composition  et  la  texture  du  papier 
ont  une  grande  influence.  En  général,  la  plupart  des 
papiers  deviennent  négatifs  quand  ils  sont  frottés  avec 
une  peau,  la  main,  la  laine  ou  la  soie,  et  positifs  quand 
on  les  frotte  avec  le  caoutchouc  vulcanisé  et  surtout  le 
coton-poudre. 

Si  l'on  frotte  du  papier  ordinaire,  fabriqué  à  la  ma- 
chine, avec  du  papier  dur  d'emballage,  celui-ci  devient 
négatif,  contrairement  à  la  loi  énoncée  par  Cotilomb. 

Le  papier  à  la  main,  de  fabrication  récente,  devient 
toujours  positif  par  le  frottement  avec  n'importe  quel 
autre  papier.  Il  en  est  de  même  du  papier  parcheminé. 

Le  papier  pyroxyle  est  électrisé  négativement  non- 
seulement  par  .la  main  et  la  soie,  mais  aussi  par  le 
caoutchouc  vulcanisé  ;  seul,  le  coton-poudre  lui  donne 
de  l'électricité  positive. 
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Soie.  —  Une  friction  légère  rend  la  soie  blanche  posi- 
tive et  la  soie  brune  négative. 

Métaux.  —  Le  laiton  se  distingue  du  fer  par  une 
grande  tendance  à  devenir  négatif;  seul,  le  coton-poudre, 
le  coUodion  et  le  papier  pyroxyle,  le  rendent  parfois 
positif;  il  convient  que  le  laiton  ait  été  passé  au  papier 
d'émeri  humide,  ou  encore  soumis  à  la  flamme  d*une 
lampe  à  alcool.  Le  coton-poudre  rend  positifs  presque 
tous  les  corps  (le  sulfure  de  cuivre  excepté)  avec  lesquels 
on  le  frotte. 

Volpicelli  avait,  dès  1857,  montré  que  la  cire  d'Espagne 
et  quelques  autres  résines  s'électrisent  positivement  par 
un  frottement  léger,  et  négativement  par  frottement 
énergique.  Au  lieu  de  cire  ou  de  résine,  on  peut  employer 
du  papier  ordinaire;  les  phénomènes  sont  encore  les 
mêmes. 

En  frottant  très  doucement  un  disque  de  cuivre  ou  de 
zinc  contre  une  plaque  de  cire  d'Espagne,  on  peut  char- 
ger la  cire  d'électricité  positive  ;  en  frottant  plus  fort, 
elle  devient  négative  ;  en  recommençant  à  frotter  douce- 
ment, elle  redevient  positive,  et  présente  ainsi  les  pro- 
priétés que  Volpicelli  a  désignées  sous  le  nom  de  polarité 
alternative  indéfinie. 

Changement  de  signe  d'électricité  dans  la 
gutta-percha  (Riess,  1864).  —  On  observe  que  la 
gutta-percha,  dont  la  couleur  primitive  est  brune,  pré- 
sente, au  bout  de  quelques  nfois,  des  places  d'une  teinte 
bleuâtre.  La  gutta-percha  non  altérée  prend  l'électricité 
négative  lorsqu'elle  est  frottée  par  la  plupart  des  autres 
corps;  or,  chose  étrange,  la  gutta-percha  altérée  par 
l'action  du  temps  prend  l'électricité  positive  par  le  frot- 
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tement.  Le  mica,  le  diamant  et  la  fourrure  sont  les  seuls 
corps  qui  puissent  encore  Télectriser  négativement. 

L'électricité  développée  par  le  frottement  et  par  la 
pression  a  pour  cause,  suivant  Hoorweg  (1880),  le  con- 
tact des  substances  hétérogènes.  Le  frottement  lui- 
même  ne  fait  que  rendre  le  contact  plus  intime  ;  il  mul- 
tiplie les  points  de  contact,  élève  la  température  des 
deux  corps  d'une  manière  inégale,  circonstances  qui, 
toutes,  concourent  à  rendre  l'effet  plus  grand. 

D'après  Hoorweg,  les  gaz  paraissent  avoir  peu  d'in- 
fluence sur  le  développement  de  l'électricité.  L'électricité 
développée  par  le  frottement  et  par  la  pression  aurait  la 
même  origine  thermique  i{ue  celle  des  piles  galvaniques. 

Dégagement  d'électricité  par  le  frottement  des 
corps  solides  conducteurs  (Becquerel,  1828). 

(a)  L'un  des  métaux  est  en  limaille^  Vautre  en  forme 
de  lame. 

i«  La  limaille  d'un  métal,  en  tombant  sur  une  lame 
de  ce  métal,  prend  un  excès  d'électricité  négative,  et  la 
lame  un  excès  d'électricité  contraire. 

20  L'effet  est  d'autant  plus  marqué  que  la  limaille  est 
plus  fine  (pourvu  qu'elle  n'adhère  pas  à  la  surface  de  la 
lame)  et  le  choc  plus  rapide. 

La  limaille  de  cuivre  est  négative  avec  les  métaux 
suivants  : 


Zinc 

Plomb 

Etain 

Fer 
Bismuth 

La  limaille  de 

cuivre 

ne 

donne  aucun 

signe 

d'électri- 

cité  avec  : 

Platine 
Or 

Argent 
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La  limaille  de  zinc  est  positive  par  rapport  au  : 

Platine  Persulfure  de  fer 

Or  Cuivre 

Argent  Etaia 
Plombagine 

La  limaille  de  zinc  est  négative  par  rapport  au  : 

Zinc  Antimoine 

Bismuth  Fer 

Avec  le  peroxyde  de  manganèse  là  limaille  de  zinc  ne 
donne  aucim  signe  d'électricité. 

Les  oxydes  métalliques,  ainsi  que  leurs  sulfures,  sont 
négatifs  par  rapport  à  leurs  métaux  respectifs. 

(b)  Les  deux  métaux  sont  en  masse. 

Les  résultats  de  Texpérience  sont  consignés  dans  le 
tableau  suivant,  dans  lequel  chaque  substance  est  néga- 
tive par  rapport  à  celles  qui  la  suivent,  et  positive  par 
rapport  à  celles  qui  la  précèdent  : 

Bismuth  —  Argent 

Palladium  Iridium 

Platine  Zinc 

Plomb  Fer 

Etain  Cadmium 

Nickel  Arsenic 

Cobalt  Antimoine 

Cuivre  Anthracite 

Or  Peroxyde  de  manganèse  + 

L'ordre  des  métaux  est  le  même  que  celui  de  leur 
pouvoir  thermo-électrique,  bien  que  l'élévation  de  la 
température  qui  puisse  résulter  du  frottement  ne  soit 
point  la  cause  de  Télectricité  dégagée.  En  effet,  si  Ton 
frappe  fortement  Tune  contre  l'autre  une  lame  de  bis- 
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muth  et  une  lame  d'antimoine,  en  évitant  tout  frotte- 
ment latéral,  on  n'obtient  pas  de  courant. 

Il  en  est  de  même  si  l'on  presse  fortement  les  deux 
lames  l'une  contre  l'autre. 

Les  divers  métaux  frottés  deux  à  deux  s'échauflFent 
inégalement,  et  c'est  celui  qui  s'échauiFe  le  plus  qui 
s'électrise  négativement. 

Dégagement  d'électricité  par  le  frottement  du 
sélénium  contre  le  platine.  —  Par  le  frottement  du 
sélénium  contre  une  lame  de  platine  on  obtient  un  cou- 
rant capable  de  produire  ime  déviation  de  l'électromètre 
de  Lippmann  égale  à  celle .  que  produirait  un  élément 
Daniell.  Le  courant  produit  par  le  frottement  du  sélénium 
est  dirigé  à  travers  l'électromètre,  du  sélénium  non  frotté 
au  sélénium  frotté.  Le  courant  thermo-électrique,  obtenu 
en  chauffant  le  contact  sélénium-platine,  va  du  sélénium 
chaud  au  sélénium  froid  dans  le  circuit  extérieur  ;  par 
conséquent,  le  dégagement  d'électricité  que  l'on  observe 
ne  peut  être  attribué  à  la  chaleur  qui  accompagne 
le  frottement.  Le  choc  et  même  la  pression  produisent 
le  même  effet  que  le  frottement,  quoique  d'une  manière 
moins  marquée  (R.  Blondlot  1880). 

Il  est  à  noter  que  les  courants  que  Becquerel  (1828)  a 
obtenus  en  frottant  l'une  contre  l'autre  deux  plaques 
métalliques  sont  toujours  de  même  sens  que  ceux  qu'on 
produirait  en  chauffant  la  surface  de  frottement. 

Dégagement  d'électricité  par  le  frottement 
des  courroies  (Joulin,  1872).  —  Le  frottement  des 
courroies  sur  les  poulies  dans  les  machines  à  vapeur 
produit  dans  certaines  conditions  un  dégagement  assez 
fort  d'électricité.  On  a  construit  sur  cette  observation 
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une  nouYdle  machine  électrique  avec  un  métal  et  du 
cuir,  exerçant  un  frottement  et  une  pression  l'un  sur 
Tautre,  et  dont  l'intensité  est  très  remarquable. 

Dégagement  d'électricité  par  le  frottement  des 
couples  thermo- électriques.  —  Ermann  a  trouvé, 
en  combinant  différents  groupes  de  métaux,  de  manière 
à  en  faire  des  couples  thermo-électriques,  qu'un  frotte- 
ment exercé  à  leur  point  de  contact  produit  le  même  effet 
qu'une  addition  de  chaleur  appliquée  au  même  point, 
c'est-à-dire  détermine  un  courant  si  la  température  du 
point  de  contact  est  la  même  que  celle  du  milieu  am- 
biant et  augmente  l'intensité  du  courant  déjà  existant  si 
cette  température  est  plus  élevée. 

Ermann  appelle  cet  effet  Tribo^électrique. 

Dégagement    d'électricité    par    la    pression. 

Certaines  substances  minérales  jouissent  de  la  propriété 
de  devenir  électriques  par  la.  simple  pression  entre  les 
doigts. 

Haùy  (1816}  plaçait  les  corps  qu'il  voulait  éprouver 
dans  l'état  électrique  sur  un  marbre,  la  face  frottée  en 
dessous  ;  il  les  prenait  de  temps  en  temps  avec  les  doigts 
ou  avec  une  pince,  et  les  présentait  à  l'aiguille  de  son 
appareil. 

Voici  les  résultats  des  expériences. 
-  Une  topaze  taillée,  de  la  variété  limpide  du  Brésil, 
agissait  encore  au  bout  de  trente-deux  heures  ;  dans  le 
corindon  hyalin^  Yémeraude,  le  spinelle,  et  d'autres 
pierres  que  l'on  taille  comme  objets  d'ornements,  la 
durée  de  l'état  électrique  surpassait,  en  général,  cinq  ou 
six  heures.  Dans  le  diamant  et  le  cristal  de  roche,  l'état 
électrique  avait  cessé  après  quinze  ou  vingt  minutes. 
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Les  verres  colorés  ne  possèdent  aussi  que  très  faible- 
ment le  pouvoir  de  conserver  l'état  électrique. 

La  pression  d'un  disque  métallique  contre  un  mor- 
ceau de  taffetas  enduit  d'une  couche  de  résine  plastique 
développe  de  Télectricité.  Le  disque  se  charge  d'électri- 
cité négative.  Si,  tout  en  pressant  le  disque,  on  le  frotte, 
alors  il  prend  l'électricité  positive  (Libes). 

Le  quarte  est  doué  également  de  la  piezo-électricité  ; 
les  trois  axes  binaires  horizontaux  sont  les  directions 
sirivant  lesquelles  les  dégagements  électriques  sont 
maxima.  Si  Ton  comprime  un  cristal  suivant  l'un  de  ses 
axes  horizontaux,  le  côté  sur  lequel  se  trouvent  les  faces 
hémièdres  se  charge  positivement  par  pression  et  néga- 
tivement par  traction.  Le  sens  du  dégagement  d'électri- 
cité est  indépendant  du  sens  du  pouvoir  rotatoire.  La 
quantité  d'électricité  dégagée  par  le  quartz,  pour  ime 
pression  de  i  kg.,  exercée  suivant  un  axe  binaire,  est 
égale  à  0,068  unités  C.  G.  S.  électrostatiques;  elle  est 
capable  de  porter  une  sphère  de  16,8  c.  au  potentiel  d'un 
élément  Daniell. 

Pile  à  pression  de  Zaï^areff .  —  Dans  cette  pile,  la 
production  de  l'électricité  est  due  au  passage  d'une  so- 
lution de  glycérine,  sous  Faction  d'ime  pression  plus  ou 
moins  grande,  au  travers  d'un  mélange  de  coke  et  d'an- 
thracite. ^ 

Dégagement  d'électricité  produit  par  les  vi- 
brations. —  En  faisant  vibrer  un  fil  formé  de  deux 
bouts  consécutifs,  l'un  de  laiton,  l'autre  de  fer,  on  ob- 
tient, suivant  Sullivan,  un  faible  courant  qui  cesse  avec 
la  vibration. 

Avec  un  barreau  d'antimoine  soudé  à  un  barreau  de 
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bismuth,  Teffet  est  bien  plus  prononcé  ;  il  suffit,  pour 
mettre  la  barre  en  vibration,  de  la  firapper  avec  un  mor- 
ceau de  fer. 

On  obtient  également  un  courant,  en  faisant  vibrer 
une  barre  de  fer,  dont  une  portion  est  d*un  fer  dur  et 
cristallisé,  Tautre  d'un  fer  doux  et  fibreux. 

Si  Ton  met  en  contact  un  diapason  ordinaire,  ou  un 
corps  quelconque  émettant  des  vibrations  sonores,  avec 
un  fil  thermo-électrique  reUé  à  un  galvanomètre  très 
sensible,  l'aiguille  sera  déviée  (Dolbear,  1874).  • 

Polarité   électrostatique    par   les    vibrations 

(Volpicelli).  —  Lorsqu'on  fait  glisser  des  bâtons  de 
verre,  gomme  laque,  soufre,  dans  im  ou  plusieurs  an- 
neaux de  métal  isolés  ou  non,  on  trouve  que  ces  bâtons 
présentent  à  leurs  extrémités  des  électricités  contraires, 
séparées  par  une  ligne  neutre.  L'extrémité  qui  marchait 
en  avant  pendant  le  ^issement,  est  positive  avec  le 
verre,  et  négative  avec  les  résines  ou  le  soufre. 

Gourants  électriques  obtenus  par  la  flexion 
des  métaux  (P.  Volpicelli,  1872).  —  La  moindre 
flexion  produite  dans  une  longueur  métallique  donne 
lieu  à  un  courant  électrique,  quand  cette  longueur  fait 
partie  d'un  circuit  conducteur  fermé. 

Les  courants  électriques  de  flexion  s'obtiennent  avec 
tous  les  ftiétaux,  même  avec  ceux  tout  à  fait  dépourvus 
d'élasticité,  tels  que  le  plomb,  par  exemple. 

Parmi  les  métaux  étudiés,  c'est  le  cuivre  qui  donne  le 
courant  le  plus  intense. 

Si  l'on  opère  la  flexion  en  écartant  l'un  de  l'autre  les 
deux  bouts  de  la  longueur  métallique,  on  obtient  un 
courant  dirigé  en  sens  contrairede  celui  que  Ton  obtient 
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en  rapprochant  les  deux  mêmes  bouts.  Ces  courants,  de 
direction  opposée,  sont  égaux  en  intensité;  Volpicelli 
appelle  courant  d'ouverture  le  premier,  et  courant  de 
fermeture  le  second. 

Les  longueurs  métalliques  égales  entre  elles,  super- 
posées les  unes  aux  autres,  engendrent  un  courant  de 
flexion  moins  intense  que  celui  qui  est  produit  par  une 
seule  longueur. 

A  circonstances  égales,  en  augmentant  le  nombre  des  . 
plis  dans  une  longueur  métallique,  on  diminue  l'inten- 
sité du  courant  de  flexion,  de  sorte  que  son  intensité 
devient  un  maximum  quand  il  n'y  a  pas  de  plis. 

Une  longueur  formée  de  différents  métaux  soudés 
entre  eux  produit,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  un 
courant  de  flexion  moins  intense  que  celui  qui  est  pro- 
duit par  une  même  longueur  formée  avec  un  seul  métal. 

Remarque,  —  En  réunissant  entre  eux  les  rhéophores 
d'un  galvanomètre,  si  courts  qu'ils  soient,  puis  en  leur 
faisant  subir  la  moindre  flexion,  on  obtiendra  une 
déviation  sensible  de  l'aiguille.  Il  en  résulte  que,  dans  les 
expériences  faites  avec  cet  instrument,  les  rhéophores 
ne  doivent  être  soumis  à  aucune  flexion. 

Dégagement  d'électricité  produit  par  le  cli- 
vage. —  Lorsqu'on  clive  un  corps  mauvais  conducteur 
de  l'électricité,  le  mica,  par  exemple,  on  trouve  que 
chacime  des  faces  séparées  possède  un  excès  d'électricité 
contraire,  dont  l'intensité  est  d'autant  plus  grande  que 
la  séparation  a  été  plus  rapide. 

Lorsqu'on  clive  un  cristal  conducteur  de  l'électricité, 
par  exemple  la  galène,  les  pyrites,  etc.,  on  n'observe 
aucun  signe  d'électricité. 

PILBS  fLECTRlQUBS  36 
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Dégagement  d'électricité  produit  par  la  des- 
truction de  Tattraction  moléculaire  entre  deux 
substances  hétérogènes.  —  Si  Ton  verse  dans  un 
verre  conique  préalablement  chauffé  xiu  soufre  en  ftision, 
et  que  Ton  plonge  dedans,  avant  qu'il  soit  refroidi,  un 
tube  de  verre,  pour  retirer  le  soufre  du  récipient  de 
verre,  on  trouve,  après  la  solidification,  que,  lorsqu^on 
enlève  le  cône  de  soufre,  le  verre  possède  un  excès 
.  d'électricité  négative,  et  le  soufre  un  excès  d'électricité 
contraire.  Le  chlorure  mercureux,  sublimé  et  condensé 
dans  le  col  d'un  matras  de  verre,  s'électrise  aussi  quand 
on  Ten  sépare  mécaniquement  (Wilke). 

Dégagement  d'électricité  par  le  frottement 
d'un  solide  et  d'un  liquide.  —  Par  l'action  du 
mouvement  tous  les  corps  inoxydables  prennent  l'électri- 
cité négative,  qu'ils  soient  en  contact  de  l'eau  distillée 
ou  d'autres  liquides  plus  conducteurs.  En  mêlant  à  l'eau 
du  charbon  en  poudre,  la  lame  en  mouvement  prend 
l'électricité  positive  (E.  Becquerel). 

(Voir  :  Plies  à  mouvement,  page  96). 

Dégagement  d'électricité  produit  par  le  frotte- 
ment de  certains  corps  mauvais  conducteurs 
contre  le  mercure.  —  On  peut,  suivant  Becquerel, 
développer  de  l'électricité  par  le  frottement  contre  le 
mercure  en  plongeant  les  corps  bien  secs,  brusquenjient 
ou  lentement,  ou  bien  en  les  enfonçant  dans  le  mercure, 
et  les  y  laissant  plus  ou  moins  de  temps.  Le  dégage- 
ment d'électricité  a  lieu  entre  certaines  limites  de  tem- 
pérature qui  varient  pour  chaque  corps.  Ainsi  : 

Le  succin  commence  à  deyenir  électrique  à  partir  de    li* 
La  cire  d'Espagne      —  —  —  i5« 

Le  yerre  —  —  ^  ao© 


SOURCES  DIVERSES  D'ÉLECTRICITÉ  557 

la  température  du  mercure  étant  la  même  que  celle 
des  corps  plongés.  Une  température  élevée,  comme  une 
température  basse,  empêche  les  corps  de  s'électriser 
par  le  frottement  contre  le  mercure  et  les  corps  plongés; 
ceux-ci  deviennent  électriques.  Cependant,  il  y  a  des 
exceptions;  ainsi,  le  verre  chauflFé  à  loo®  n'est  pas 
électrique  quand  on  le  plonge  dans  du  mercure  à  i5®; 
il  en  est  encore  de  même  en  opérant  d'ime  manière 
inverse. 

Le  papier,  la  laine,  le  coton,  etc.,  sont  très  électriques 
depuis  loo  jusqu'à  800,  même  à  égalité  de  température 
avec  le  mercure. 

Buflf  (1860)  a  trouvé  que  le  papier  à  écrire,  blanc  et 
lisse,  devient  négatif  par  le  frottement  avec  le  zinc  et  le 
cuivre,  et  rend  la  surface  du  métal  positive.  Avec  le 
platine,  il  devient  positif  et  le  platine  se  charge  de 
l'électricité  négative. 

Dégagement  d'électricité  produit  par  le  mouve- 
ment des  liquides  au  travers  des  espaces  ca- 
pillaires (Quincke,  iSSg).  —  Dès  que  l'écoulement 
commence,  un  courant  électrique  prend  naissance,  dont 
la  direction  est  la  même  que  celle  de  Teau  qui  traverse 
la  partie  poreuse,  et  qui  cesse  quand  le  niveau  du  liquide 
est  rétabli.  Cependant,  au  moment  où  l'eau  cesse  de 
passer,  il  se  produit  un  courant  instantané,  de  sens  con- 
traire, dû  à  la  polarisation  des  électrodes.  Les  effets  sont 
les  mêmes  en  substituant  à  l'argile  cuite  la  soie,  la  toile, 
l'ivoire,  etc. 

En  ajoutant  à  l'eau  une  petite  quantité  d'acide  ou 
d'alcali,  ou  d'une  dissolution  saline,  le  courant  diminue  et 
finit  presque  par  disparaître.  L'addition  d'alcool  ou  de 
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savon  augmente  au  contraire  l'intensité.  La  direction 
du  courant  est  indépendante  de  la  nature  du  liquide 
employé. 

La  quantité  d*eau  transportée  et  l'intensité  du  courant 
sont  proportionnelles  à  la  pression  qui  produit  l'écoule- 
ment de  l'eau. 

L'épaisseur  ni  la  section  de  la  paroi  poreuse  n'influent 
sur  la  grandeur  de  la  f.  é-m. 

Avec  l'eau  distillée  la  f.  é-m.  est  d'environ  o,3  volt 
pour  une  pression  d'une  atmosphère. 

Quincke  a  trouvé  qu'il  était  avantageux  de  remplacer 
la  terre  poreuse  par  im  diaphragme  de  fleur  de  soufre. 
Dans  ces  conditions,  l'on  peut  constater  la  production 
d'im  courant  électrique,  même  en  n'employant  que  de 
faibles  pressions. 

Le  tableau  suivant  renferme  les  valeurs  trouvées  pour 
les  forces  électromotrices,  celle  de  l'élément  Daniell 
étant  100. 

Substances                                            Forces  électromotrices 

Soufre 977 

Sable  quartzeux 6ao 

Gomme  laque 33o 

,So ie . . . .  ". 1 1 5 

Elément  Daniel! loo 

Terre  cuite 36 

Asbeste aa 

Porcelaine ao 

lyoire 3 

Membrane  animale 1,5 

Les  forces  électromotrices  que  l'on  obtient  avec  le 
soufre  et  le  sable  sont,  comme  on  le  voit,  très  considé- 
rables, et  le  peu  d'intensité  des  courants  que  l'on  observe 
provient  de  la  grande  résistance  de  l'eau  distillée. 
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Dégagement  d'électricité  produit  par  l'écou- 
lement des  liquides  sous  hautes  pressions  dans 
les  tubes  capillaires  (KrouchkoU,  i885).  —  Quand 
on  chasse  un  liquide  conducteur  à  travers  un  tube  mé- 
tallique capillaire,  sous  une  pression  inférieure  à  i5  atm., 
on  ne  constate  aucun  dégagement  d'électricité.  Mais,  si 
Ton  élève  la  pression,  le  dégagement  d'électricité  com- 
mence à  devenir  sensible. 

Avec  le  platine,  on  a  trouvé  une  f.  é-m.  de  o  volt  à 
0,06  volt  pour  des  pressions  variant  de  o  à  200  atm. 

Avec  le  cuivre,  on  a  trouvé  une  f.  é-m.  de  o  volt  à 
o,o63  volt  pour  des  pressions  comprises  entre  o  et  25o 
atm. 

La  f.  é-m.  qui  se  produit  dans  ces  conditions,  entre 
le  tube  et  la  lame,  est  analogue  à  la  f.  é-m.  de  polarisa- 
tion; elle  ne  se  produit  pas  lorsqu'on  chasse  à  travers  le 
tube  une  dissolution  d'un  sel  du  métal  qui  forme  ce 
tube.  Ainsi,  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  ne  pro- 
duit aucun  effet  sur  le  tube  de  cuivre,  quelle  que  soit  la 
pression  sous  laquelle  le  liquide  s'écoule.  De  même  avec 
ime  dissolution  de  sulfate  de  zinc  à  travers  un  tube  de 
zinc. 

Dégagement  d'électricité  dans  la  iiltration 
du  mercure  (J.  Dechant,  1884).  —  Lorsqu'on  filtre 
du  mercure  au  moyen  de  l'appareil  de  Pfoundler  (i),  on 
remarque  que  le  mercure,  en  passant  à  travers  les  pores 
de  la  peau  de  chamois,  s'électrise  positivement. 

(i)  Cet  appareil  se  compose  d'un  tube  en  fer  de  45  cm.  de 
longueur,  solidaire,  à  sa  partie  supérieure,  d'un  entonnoir  en  verre 
et  portant  à  son  extrémité  inférieure  une  peau  de  chamois,  main- 
tenue par  un  collier  fileté  et  servant  de  paroi  filtrante. 
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En  faisant  usage  de  diverses  peaux  de  porosité  plus 
ou  moins  grande,  Dechant  a  reconnu  que  les  quantités 
d'électricité  développées  augmentaient  en  même  temps 
que  la  finesse  des  pores  de  la  peau. 

Production  d'électricité  basée  sur  la  capilla- 
rité. —  L'appareil,  imaginé  par  Debrun  (1880),  est  basé 
sur  le  principe  suivant,  découvert  par  Lippmann  (i)  : 

Siy  par  des  moyens  mécaniques,  on  déforme  une  surface 
de  mercure,  il  se  produit  un  dégagement  électrique  qui 
tend  à  arrêter  le  m^ouvement  du  mercure. 

Dans  un  tube  capillaire  conique  on  fait  couler  du 
mercure  goutte  à  goutte,  de  manière  qu'il  se  forme  un 
chapelet  capillaire;  de  l'eau  acidulée  est  interposée  entre 
chaque  globule.  La  masse  de  mercure  qui  forme  le  pre- 
mier globule  est  en  commimication  avec  un  fil  de  platine 
qui  en  prend  la  polarité  ;  il  en  est  de  même  de  la  masse 
de  mercure  qui  occupe  la  partie  inférieure  du  tube.  Le 
tube  qui  a  servi  à  construire  l'appareil  a  un  diamètre 
de  2,5mm.  à  sa  partie  supérieure  et  de  i  mm.  à  sa  par- 
tie inférieure.  Ce  tube  doit  avoir  une  longueur  de  3o  cm. 
et  contenir  pas  moins  de  20  bulles  de  mercure  et  pas 
plus  de  35.  Sa  f.  é-m.  est  égale  à  1,4  volt.  11  ne  faut  pas 
cependant  se  figurer  qu'un  semblable  appareil  produise 
beaucoup  de  travail.  En  effet,  il  ne  peut  dépenser  que 
2  kg.  de  mercure  et  ne  les  fait  tomber  que  de  25  cm. 

Dégagement  d'électricité  produit  par  les  Jets 

(i)  Quincke  (1874)  réclame  pour  lui-même  la  découverte  de  la 
variation  apportée  par  l'électrolyse  à  la  constante  de  capillarité 
au  contact  du  mercure  et  de  Teau,  découverte  que  Lippmann 
naurait  fait  qu'étendre  au  cas  de  l'eau  acidulée. 


SOURCES  DIVERSES' d'Électricité  56i 

d'eau.  —  Elster  a  observé  que»  si  un  jet  d'eau  se  trouve 
dirigé  contre  un  corps  non  conducteur,  le  frottement  qui 
en  résulte  peut  développer  une  f.  é-m.  comme  celle  qui 
est  produite  par  l'écoulement  de  Teau  ou  d'autres  li- 
quides à  travers  des  tubes  capillaires. 

D'après  Edlund,  le  frottement  de  deux  jets  d'eau  en- 
gendre également  un  courant  électrique. 

Dégagement  d'électricité  par  le  frottement  â)a 
la  vapeur  d'eau.  — W.  Patterson  (1840)  observa 
que,  lorsqu'il  approchait  doucement  le  doigt  du  levier 
de  la  soupape,  pendant  que  l'autre  main  recevait  le  jet 
de  vapeur,  il  en  sortait  une  étincelle.'  Cet  effet  se  repro- 
duisait quelque  fût  le  point  de  la  chaudière  qu^on  tou- 
chât du  doigt,  si  en  même  temps  on  recevait  le  jet  de 
vapeur  sur  une  autre  partie  du  corps. 

La  machine  d'Armstrông  (1841),  qui  est  basée  sur  ce 
principe,  se  compose  d'une  chaudière  à  vapeur  isolée, 
munie  d'une  boite  remplie  d'étoupe  imbibée  d'eau  froide, 
sur  laquelle  sont  fixés  des  cylindres  de  buis  d'où  s'é- 
chappe la  vapeur.  On  recueille  l'électricité  produite  en 
présentant  au  jet  de  vapeur  un  peigne  métallique  sup- 
porté par  une  colonne  de  verre. 

On  opère  généralement  sous  une  pression  de  8  à  ïo 
atmosphères.  L'électricité  est  produite  par  le  frottement 
des  gouttelettes  d'eau.  La  vapeur  sèche  ne  dégage  pas 
d'électricité.  Il  n'y  a  production  d'électricité  qu'autant 
que  l'eau  est  pure;  la  présence  d'une  petite  quantité  de 
sel  ou  d'acide  entrave  cette  production.  La  vapeur  se 
charge  d'électricité  positive,  tandis  que  la  chaudière 
s'électrise  négativement.  Par  l'addition  d'essence  de  té- 
rébenthine les  effets  électriques  sont  inverses,  c'est-à- 
dire  que  la  vapeur  est  négative. 
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Aimant- vapeur  de  D.  Tommasi  (1875}.  —  On 
fait  passer  de  la  vapeur  d'eau  dans  un  tube  en  cuivre 
sans  soudure,  enroulé  en  spirale  autour  d'une  barre  de 
fer.  On  place  à  l'une  des  extrémités  de  cette  barre 
métallique  une  aiguille  d'acier  non  aimantée,  disposée 
en  croix  par  rapport  à  la  barre.  On  voit  alors  l'aiguille 
se  déplacer  de  sa  position  primitive,  tourner  sur  son 
pivot  et  se  diriger  vers  l'axe  même  de  la  barre  de  fer. 
Celle-ci  est  donc,  par  le  passage  de  la  vapeur  d'eau, 
convertie  en  aimant.  Ainsi,  la  vapeur  d'eau,  passant 
violemment  dans  un:  tube  étroit,  agit  sur  le  fer  exacte- 
ment de  la  même  manière  que  le  ferait  un  courant 
voltaïque. 

La  vapeur  employée  était  à  la  pression  de  4  à  5 
atmosphères. 

L'effet  produit  était  instantané.  L'aiguille  qui  avait 
été  ainsi  soumise  à  l'influence  de  la  barre  de  fer  restait 
aimantée  et  ne  pouvait  plus  servir  pour  d'autres  expé- 
riences. Enfin,  pour  achever  la  démonstration  et  prou- 
ver qu'il  y  avait  bien  production  de  magnétisme  dans 
les  circonstances  de  l'expérience,  on  plaça  devant 
Vaimant''vapeur  une  aiguille  de  cuivre  sur  laquelle, 
comme  on  sait,  le  magnétisme  n'a  aucune  action,  et,  en 
effet,  cette  aiguille  demeura  dans  la  position  où  on 
l'avait  placée.  On  ne  pouvait  donc  objecter  contre 
l'expérience  que  le  mouvement  de  l'aiguille  d'acier  était 
provoqué  seulement  par  des  courants  d'air  fortuits.  Le 
tube  en  cuivre  était  sans  soudure,  de  sorte  qu'il  n'y 
avait  pas  lieu  de  supposer  la  formation  d'un  couple 
thermo-électrique.  C'était  donc  bien  la  vapeur  qui,  en 
agissant  par  son  frottement  sur  les  parois  du  tube, 
magnétisait  le  fer. 
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Que  se  passait-il  dans  cette  expérience  ? 

La  vapeur  d'eau,  chauffée  à  144*,  donnait-elle  nais- 
sance à  de  l'électricité  statique  comme  dans  la  machine 
d'Armstrong,  et  celle-ci  se  changeait-elle  en  électricité 
dynamique  ?  ou  bien,  cette  demftre  apparaissait-elle 
toute  seule  ou  en  même  temps  que  la  première  pendant 
tout  le  temps  de  l'expérience  ? 

C'est  là  un  point  à  examiner  ultérieurement  ;  mais  ce 
qui  est  certain,  c'est  que  le  tube  de  cuivre  enroulé  en 
spirale  agit  sur  la  barre  de  fer,  placée  dans  l'intériexir 
de  ses  spires,  comme  un  solénoïde  ordinaire,  et  y  déve- 
loppe un  magnétisme  tellement  puissant  qu'il  pieut 
parfois  occasionner  l'aimantation  de  la  chaudière  de  la 
machine  à  vapeur. 

Dégagement  d'électricité  par  le  frottement  de 
l'acide  carbonique.  —  Lorsqu'on  se  sert  du  nouvel 
appareil  en  ébonite  pour  obtenir  l'acide  carbonique  nei- 
geux (expérience  de  Cailletet),  on  remarque,  d'après 
Ducretet,  que  les  parcelles  d'acide  carbonique,  en  frot- 
tant énergiquement  contre  les  parois  d'ébonite,  dégagent 
une  quantité  d'électricité  suffisante  pour  produire  un  jet 
continu  d'étincelles  d'une  longueur  de  plus  de  i  cm.,  qui 
jaillissent  entre  la  garniture  métallique  du  tube  et  l'aju- 
tage fixé  sur  le  récipient  contenant  l'acide  carbonique. 

Dégagement  d'électricité  par  le  frottement  de 
l'air.  —  Un  courant  d'air  humide,  et  sous  une  certaine 
pression,  dégage  de  l'électricité  par  son  frottement  contre 
les  parois  d'un  tube  ;  mais,  si  l'air  est  sec,  il  y  a  absence 
d'effets.  En  mêlant  à  l'air  des  poudres  sèches,  il  y  a 
aussi  dégagement  d'électricité,  dont  l'espèce  dépend  de 
la  nature  des  poudrçs  (Faraday), 


564  PILES  ÉLECTBIQUES 

En  laissant  échapper  Tair  contenu  dans  un  récipient 
où  il  avait  été  comprimé,  le  récipient  s'électrise  négati- 
vement; cependant,  dans  certains  cas,  il  peut  prendre 
aussi  l'électricité  positive.  Avec  de  l'air  parfaitement 
sec,  il  n'y  a  pas  production  d'électricité  (Armstrong). 

Courant  engendré  par  le  mouvement  d'un 
métal  dans  un  liquide  (Krouchkoll,  i883).  —  Le  cou- 
rant produit  par  l'immersion  est  de  sens  contraire  à  celui 
que  produit  le  mouvem,ent;  le  courant  d^émersion  est  de 
même  sens  que  le  courant  de  mouvement. 

Ainsi,  lorsqu'on  plonge  un  fil  de  platine  bien  dépola- 
risé dans  de  l'eau  acidulée,  le  fil  s'électrise  positivement 
au  moment  de  l'immersion;  il  devient  négatif  pendant 
son  mouvement  dans  le  liquide,  et  devient  encore  négatif 
au  moment  où  on  le  retire  de  ce  liquide. 

Le  même  fil  de  platine  s'électrise  négativement  au 
moment  où  on  le  plonge  dans  l'eau  contenant  en  disso- 
lution du  chlorure  de  sodium  (-^),  il  devient  positif  pen- 
dant son  mouvement  dans  le  liquide,  et  il  devient  encore 
positif  au  moment  où  il  sort  de  ce  liquide.  Les  mêmes 
effets  s'obtiennent  avec  de  l'or  pur. 

Un  fil  d'argent  fraîchement  amalgamé  donne,  dans 
l'eau  acidulée,  les  mômes  effets,  quant  à  leur  sens,  que 
le  platine  et  l'or,  seulement  les  effets  sont  plus  intenses. 

Dans  l'eau  salée,  l'argent  amalgamé  se  comporte 
comme  dans  l'eau  acidulée,  contrairement  à  ce  qui  se 
passe  avec  le  platine  et  l'or. 

On  peut,  dans  ces  expériences,  remplacer  l'air  par  un 
isolant  liquide,  par  de  la  benzine,  par  exemple,  et,  au  lieu 
de  passer  de  l'air  dans  l'eau  acidulée  ou  salée,  passer  de 
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la  benzine  dans  celle-ci.  On  obtient  alors  les  mêmes 
effets. 

La  f.  é-m.  produite  par  le  mouvement  est  analogue  à 
la  f.  é-m.  de  polarisation  :  elle  se  détruit  immédiatement 
dans  les  solutions  des  sels  des  métaux  avec  lesquels  on 
opère.  Ainsi,  le  zinc  électrolytique  ne  donne  pas  de  cou- 
rant de  mouvement  dans  une  solution  un  peu  concentrée 
de  sulfate  de  zinc  ;  dans  une  solution  étendue  du  même 
sel,  les  effets  sont  très  faibles  et  la  dépolarisation  se 
produit  dès  qu'on  laisse  le  métal  au  repos;  de  même 
pour  le  platine  dans  du  chlorure  de  platine,  pour  le 
cuivre  dans  un  sel  de  cuivre,  pour  l'argent  dans  Tazotate 
d'argent. 

(Voir  :  Pile  à,  mouvement  de  Becquerel,  page  96,  et  de 
Mafche,  page  97). 

Courants  électriques  produits  par  l'immersion 
successive  de  deux  électrodes  de  mercure  dans 
un  liquide.  —  Quincke  (1874)  est  arrivé  aux  résultats 
suivants. 

I"  Lorsqu'on  plonge  successivement  dans  un  liquide 
indifférent,  conducteur  de  l'électricité  (eau,  alcool,  gly- 
cérine, dissolutions  salines,  acide  chlorhydrique,  etc.), 
deux  électrodes  de  mercure  reliées  par  le  fil  d'un  galva- 
nomètre, on  observe  un  courant  électrique  qui  va  de 
l'électrode  fraîchement  humectée  à  celle  qui  est  mouillée 
depuis  plus  longtemps. 

2"  L'intensité  de  ce  courant  électrique  décroît  à  me- 
sure que  la  résistance  de  la  colonne  liquide  qui  sépare 
les  deux  électrodes  augmente. 

30  Laf.  é-m.  développée  varie  suivant  la  nature  et  la 
concentration    des    différents    liquides  ;    elle    diminue 
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lorsque  la  concentration  de  la  dissolution  saline  aug- 
mente, et  peut  atteindre  jusqu^à  0,06  de  la  f.  é-m.  d'un 
élément  Daniell. 

4*  Cette  f.  é-m.  est  d'autant  plus  grande  que  le  con- 
tact s'établit  plus  vite  entre  le  liquide  et  l'électrode 
plongée  en  dernier  lieu  ;  elle  tend  ainsi  vers  un  maxi- 
mum qui  s'atteint  très  vite  avec  des  liquides  visqueux 
comme  la  glycérine. 

5^  La  f.  é-m.  produite  ne  dépend  absolument  pas  de 
la  grandeur  de  la  constante  de  capillarité  de  la  sur- 
face de  contact  entre  le  mercure  et  le  liquide  environ- 
nant. 

6*  L'origine  de  ces  courants  électriques  se  trouve  pro- 
bablement dans  une  modification  de  l'état  moléculaire 
(concentration)  que  subit  peu  à  peu  le  liquide  dans  la 
couche  qui  est  en  contact  avec  le  mercure. 

7*  Par  l'immersion  successive  de  deux  électrodes 
d'un  métal  solide  dans  l'eau  ou  d'autres  liquides,  il 
se  produit  aussi  un  courant  électrique  comme  avec  le 
mercure  et  pour  le  même  motif. 

8»  Les  courants  produits  par  l'immersion  successive  de 
deux  électrodes  de  mercure  dans  l'acide  sulfurique,  dans 
l'acide  azotique,  etc.,  sont  dus  surtout  aux  corps  dé- 
veloppés par  l'action  chimique  produite  sur  le  mercure  ; 
ce  sont  donc  des  phénomènes  secondaires  ou  des  cou- 
rants de  polarisation. 

Dégagement  d'électricité  par  le  contact  de 
deux  métaux.  —  Sur  un  cylindre  de  zinc  repose  un 
entonnoir  en  cuivre  dont  l'extrémité  se  trouve  à  peu 
près  au  milieu  de  la  hauteur  du  cylindre.  On  verse  dans 
Tentonnoir  de  la  limaille  de  cuivre  qui  traverse,  sans  le 
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toucher,  le  cylindre  de  zinc,  et  tombe  sur  un  bassin 
isolé  disposé  pour  recevoir  la  charge  électrique. 

Au  contact  du  cuivre  et  du  zinc,  il  se  produit  une  dif- 
férence de  potentiel,  celui  du  zinc  étant  positif  et  celui 
du  cuivre  négatif  ou  du  moins  inférieur  à  celui  du  zinc 
(Thomson)  (Voir  :  F.  é-m.  due  au  contact  des  métaux ^ 
page  352). 

Electricité  dégagée  entre  des  surfaces  de  mer- 
cure  et  mouvements  produits  dans  le  mercure 
par  la  désoxydation  de  ce  métal.  —  En  i8og, 
Ermann  découvre  qu'un  globule  de  mercure  en  contact, 
dans  un  tube  de  petit  diamètre,  avec  un  liquide  électro- 
lytique,  se  déplace  quand  un  courant  électrique  traverse 
l'appareil. 

Lippmann  attribue  l'électricité  dégagée  par  une  sur- 
face de  mercure  en  contact  avec  l'eau  acidulée  à  un 
changement  dans  la  constante  capillaire. 

Suivant  R.  Sabine,  l'électricité  dont  il  s'agit  peut  être 
expliquée  par  différents  états  d'oxydation  de  la  surface 
montante  et  de  la  surface  descendante. 

Ainsi,  l'électricité  dégagée  entre  des  surfaces  de  mer- 
cure pur  (qui  ne  sont  pas  soumises  à  l'action  de  l'hydro- 
gène) est  due  à  des  états  différents  d'oxydation. 

Les  mouvements  observés  dans  les  électrodes  de  mer- 
cure sous  Teau  (ou  sous  l'acide  sulfurique  étendu)  sont 
attribuables  aux  déplacements  de  la  surface  correspon- 
dant à  des  volumes  atomiques  différents  du  métal  et  de 
son  oxydxile  (ou  de  l'oxydule  et  du  sulfate). 

L'aspiration  exercée  par  une  colonne  de  mercure  dans 
un  tube  est  due  à  la  circulation  rapide  causée  par  ce 
déplacement. 
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Les  mouvements  ne  tirent  par  leur  origine  du  chan- 
gement de  la  constante  capillaire  ou  de  Tadhérence. 

Enfin,  l'attraction  capillaire  n'est  pas  un  phénomène 
électrique. 

Sur  la  cause  de  production  de  l'électricttA 
dans  le  contact  des  métaux  hétérogènes.  —  Selon 
Exner  (1880)  la  cause  qui  développe  l'électricité  réside, 
non  pas  dans  le  contact  même,  mais  dans  les  inftuences 
chimiques  exercées  sur  les  métaux  par  le  milieu  envi- 
ronnant. 

Se  basant  sur  des  considérations  théoriques,  il  arrive 
à  cette  conclusion  que,  si  Ton  représente  par  A  l'équi- 
valent calorifique  de  i  Daniell,  jpa.T  B  la  chaleur  d'oxy- 
dation du  zinc,  par  exemple  (rapportée  à  son  poids  ato- 
mique), la  différence  de  potentiel  entre  le  zinc  et  un 
métal  inoxydable  (le  platine),  dans  Tair,  serait  égale  à 

B 
îTA  ' 

Si  le  métal  relié  avec  le  zinc  était  lui-môme  oxydé 
par  Tair,  la  différence  de  potentiel  entre  les  deux  métaux 
serait  toujours  mesurée  par  la  moitié  de  la  différence  de 
leurs  chaleurs  de  combustion. 

Voici  les  résultats  auxquels  il  est  arrivé. 

Valeurs  des  forces  électromotrices  des  métaux.  Da- 
niell =  I . 

Force  électromotrice  développde  ^^^^  ^l^^Ji??***"" 

par    le    contact   de' deux    métaux  caicuiee 

déterminée  par  expérience  d'après  la  formule  -jrr- 

Zn-Pt 0,881  0,879 

Çtr-Pt 0,367  0.383 

Fe  -  Pt 0,704 0,701 

Ag  -  Pt o,o83  0,06a 
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Forces  électromotrices  déveloiK)é0s  au.  con- 
tact des  métaux  et  des  liquides  iz^actiftsk  (Gau- 
gain,  (1872).  —  L*  Une  lame  de  platine  sèche  que  Ton 
plonge  dans  Teau  distillée  est  négative  par  rapport 
à  une  seconde  lame  déjà  imbibée  d*eau. 

a^  Une  lame  sèche  et  écroule  par  le  frottement  est 
négative  par  rapport  à  une  ajUtre  lame  sècl^e,  mais  re- 
cuite ;  et  cette  seconde  proportion  peut  être  considérée 
comme  une  conséquence  de  la  première,  lorsqu*on 
admet,  ce  qui  paraît  démontré  par  l'observation  directe,, 
qu'une  lame  écrouie  se  mouille  plus  difficilement  qu'une 
lame  recuite. 

Dégagement  d'électricité  au  contact  des  gaz 
et  des  corps  incandescents  (J.  Elster  et  H.  Geitel, 
i883).  —  Lorsqu'on  fait  passer  de  l'air  ou  un  autre  gaz 
sur  du  platine  incandescent,  le  gaz  se  charge  d'électri- 
cité positive,  laissant  la  négative  au  platine. 

Le  courant  qui  en  résulte  peut  atteindre  0,96  volt. 

Le  courant  est  d'autant  plus  fort  que  l'incandescence 
est  plus  vive;  au-dessous  du  rouge,  on  n'a  rien. 

Si  l'on  remplace  l'air  sec  par  de  l'air  koujoide,  de  l'acide 
carbonique,  de  roi;ygèn,e  ou  du  gaz  d'éclairage,  le  signe 
de  l'électricité  dégagée  ne  change  pas  ;  et  même  la  diffé- 
rence de  potentiel  demeure  constante  et  indépendante 
de  la  i\ature  du  gaz   employé. 

La  nature  de  l'électrode  froide  n'intervient  pas  da- 
vantage. Seulement,  si  au  lieu  d'un  métal  sec  on  emploie 
une  lame  de  métal  mouillé,  la  différence  de  potentiel  qui 
a  lieu  entre  le  métal  et  le  liquide  vient  s'ajouter  à  celle 
que  l'on  veut  étudier,  et  augmenter  ou  diminuer  la  dé-» 
viation  de  l'électromètre. 
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Si  le  métal  employé  est  oxydable,  la  f.  é-m.  métal- 
oxyde  intervient  également.  Dans  le  cas  où  le  gaz  em- 
ployé est  du  gaz  d'éclairage,  il  se  produit  peu  à  peu  sur 
la  sphère  incandescente  un  dépôt  uniforme  de  charbon 
qui  diminue  peu  à  peu  la  déviation  observée.  L'électro- 
mètre  dévie  d'autant  plus  rapidement  que  le  courant 
d*air  ou  de  gaz  chaud  est  plus  rapide.  Suivant'Elster  et 
Geitel  le  gaz  s'électrise  au  contact  du  métal  incandescent 
comme  le  plateau  d'une  machine  s'électrise  au  contact 
des  frotteurs,  et  l'électrode  froide  joue  le  rôle  de  peigne. 


II.—   CHANGEMENT   D'ÉTAT   DES   CORPS 

L'évaporation  d'un  liquide  produit-elle 
de  l'électricité  ?  —  S.  H.  Freemann  (1882)  a  fait 
évaporer  différents  liquides  :  eau  distillée,  alcool,  éther, 
dissolution  de  sel  marin,  de  sulfate  de  cuivre,  etc.,  dans 
des  vases  métalliques.  Bien  que  l'on  pût  apprécier  une 
différence  de  potentiel  égale  au  -^  de  l'élément  Daniell 
on  ne  trouva  jamais  de  production  d'électricité  attri- 
buable  à  l'évaporation. 

L.  J.  Blake  (i883)  est  arrivé  à  la  même  conclusion. 

Lorsqu'une  surface  d'eau  est  électrisée, 
la  vapeur  qu'elle  émet  est-elle  chargée  de 
de  la  même  électricité  ?  —  Pour  répondre  à  cette 
question,  Blake  a  électrisé  fortement  l'eau  contenue  dans 
une  capsule  de  porcelaine  en  employant  à  cet  effet,  soit 
une  pile  de  480  éléments  zinc-cuivre  dont  un  pôle  plonge 
dans  l'eau,  tandis  que  l'autre  communique  avec  la  terre, 
soit  avec  l'un  des  conducteurs  d'une  machine  électrique. 
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Dans  ces  conditions,  on  n'a  pu  observer  aucun  signe 
d'électricité  ni  quand  Teau  était  froide,  ni  quand  elle 
avait  été  préalablement  portée  à  loo®. 

Les  solutions  salines  et  le  mercure  donnent  le  même 
résultat  négatif  que  l'eau  pure. 

La  condensation  de  la  vapeur  d'eau  est- 
elle  une  source  d'électricité?  —  Volta  (1799) 
observa,  au  moyen  de  son  électroscope,  que  la  conden- 
sation de  la  vapeur  d'eau,  portée  à  la  température  de 
80®  ou  88%  dégageait  une  faible  trace  d'électricité. 

Saussure  et  Reich  (1846),  en  condensant  la  vapeur 
d'eau,  en  évitant  tout  frottement,  ne  purent  constater 
aucun  dégagement  d'électricité. 

Palmieri  (1862),  en  faisant  condenser  au-dessus  d'im 
vase  de  platine  de  la  vapeur  d'eau  portée  à  une  haute 
température,  put  cependant  constater  à  l'électroscope 
condensateur  de  l'électricité  positive  de  faible  tension. 

Kalischer  (i883)  reprit  les  mêmes  recherches  avec  des 
instruments  plus  modernes  et  plus  sensibles,  et,  même 
dans  des  conditions  bien  plus  favorables,  il  ne  put  obser- 
ver aucun  dégagement  d'électricité.  Cependant,  Kalischer 
remarqua  que  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience 
l'aiguille  de  l'éiectromètre  Thomson,  au  lieu  de  r-ester  au 
zéro,  allait  et  venait  irrégulièrement. 

Dans  ces  derniers  temps  (i883),  Palmieri  a  repris 
l'étude  de  cette  question  et  il  est  arrivé  à  des  résultats 
•  identiques  à  ceux  qu'il  avait  obtenus  en  1862. 

F.  Magrini  a  répété  dernièrement  (1886)  les  expériences 
de  Palmieri,  et  il  est  arrivé  à  cette  conclusion  :  que 
l'électricité  positive  observée  par  ce  savant  pétait  pro- 
bablement de  l'électricité  de  frottement  et  qu'il  n'y  a 
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pas  dégagement  sensible  d'électricité  par  le  fait  de  la 
condensation  de  la  vapeur  d'eau. 

Dégagement  d'électricité  pendant  la  con- 
gélation de  l'eau.  —  Grotthus  (1825)  a  reconnu 
que  si  Ton  iait  congeler  de  l'eau  très  rapidement  dans 
une  bouteille  de  Leyde,  dont  larmure  extérieure  ne  soit 
pas  isolée,  il  en  résulte  une  faible  charge  électrique  : 
rintérieur  de  la  bouteille  est  positif  et  l'extérieur  néga- 
tif. En  faisant  fondre  rapidement  la  glace,  on  observe 
des  effets  inverses  :  Tarmure  extérieure  de  la  bouteille 
est  alors  électrisée  positivement  et  l'intérieure  négative- 
ment. 

Dégagement  de  l'électricité  par  l'occlusion 
de  l'hydrogène.  —  Kendall  (1884)  a  construit  un 
couple  voltaïque  en  prenant  un  tube  de  platiné  formant 
électrode,  fermé  à  une  extrémité,  et  relié  à  un  tube  de 
verre  qui  envoie  de  l'hydrogène  dans  l'intérieur  du  tube 
de  platine.  Ce  dernier  est  maintenu  au  centre  d'un  creuset 
ordinaire  en  platine,  qui  constitue  l'autre  électrode  de 
l'élément.  Dans  le  creuset  on  fait  fondre  diverses  subs- 
tances à  la  chaleur  rouge. 

Voici  les  résultats  obtenus. 

Nom  dl  la  substance  fondue  Force  électromotrice 

Borate  de  calcium 0,34  volt 

Porcelaine  de  Berlin o,65 

On  constate  également  un  courant,  mais  plus  faible, 
avec  l'acide  phosphorique  et  les  chlorures  de  potassium, 
de  sodium,  de  lithium,  de  magnésium,  de  calcium,  de 
baryum  et  de  strontium.  En  opérant  avec  la  plupart 
des  sels  oxydants  fondus  à  la  chaleur  rouge,  on  ne 
constate  aucun  courant. 
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La  quantité  d'électricité  produite,  variable  suivant  les 
substances  employées,  est  proportionnelle  à  la  surface 
échauffée  et  croît  avec  le  degré  de  température. 

Un  couple  formé  par  une  tige  de  métal,  platine  ou  fer 
par  exemple,  recouverte  de  verre  fondu  sur  lequel 
s'applique  une  lame  de  platine,  étant  chauffé  dans  une 
flamme,  on  observe  un  courant.  Ce  courant  est  dû  à 
l'extraction  de  l'hydrogène  occlus  du  fil  métallique  inté- 
rieur par  l'action  d'une  flamme  oxydante  sur  la  feuille 
extérieure  de  platine.  Un  courant  inverse  se  produit  éga- 
lement ensuite  en  soumettant  la  feuille  de  platine  à  une 
flamme  réductrice,  l'hydrogène  étant  de  nouveau  occlus 
par  le  métal  intérieur. 

Dégagement  d'électricité  produit  par  la 
décomposition  des  molécules  d'eau  de  com- 
binaison. —  D'après  Pouillet  (1827),  quand  l'eau 
renferme  de  la  strontiane  ou  d'autres  bases,  la  capsule 
de  platine  contenant  la  solution  se  charge  d'un  excès 
d'électricité  positiye,  et  la  vapeur  prend  l'électricité 
négative.  En  opérant  avec  de  l'eau  renfermant  de  l'am- 
moniaque, le  vase  est  négatif,  et  l'eau  qui  s'est  vaporisée 
avec  l'ammoniaque  est  positive.  Si  l'eau  tient  en  disso- 
lution —^  d'acide  sulfurique  et  même  moins,  le  vase  est 
négatif.  Avec  des  dissolutions  salines,  il  y  a  également 
production  d'électricité;  l'appareil  est  toujours  négatif, 
que  ces  sels  soient  à  l'état  neutre,  à  l'état  basique  ou  à 
l'état  acide.  La  vapeur  d'eau  est  constamment  positive. 

Il  est  à  observer  que,  par  la  seule  évaporation  de  l'eau 
distillée,  on  n'obtient  aucun  signe  d'électricité. 

Si  l'on  opère  avec  l'azotate  d'ammonium,  il  y  a  fusion 
aqueuse,  évaporation  sans  production  d'électricité,  puis 
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décrépitation  et  dégagement  d'électricité  au  moment  où 
Teau  se  sépare  (Peltier). 

Il  en  est  de  même  du  chlorure  de  sodium;  celui-ci 
décrépite,  et  Teau  interposée  emporte  avec  elle  l'électri- 
cité positive. 

INFLUENCE  DE  LA  SUBSTANCE  DISSOUTE  SUR  LE  SIGNE 

DE  L'ÉLECTRICITÉ  DÉGAGÉE 

(Gaugain,  18.^4.) 

Charge  transmise 
Désignation  des  substances  dissoutes.  par  le  creuset  de  platine 

à  Télectroscope. 

Potasse "Vitrée  assez  forte. 

Soude —  — 

Baryte —  — 

Strontiane —  — 

Chaux —       très  faible. 

Ammoniaque Résineuse  très  faible. 

Acide  sulfurique  concentré Nulle. 

—  —         étendu Résineuse  très  faible. 

Acide  acétique  concentré  ou  étendu Nulle. 

Acide  azotique  concentré — 

—  _        étendu . Résineuse  très  faible. 

Acide  chlorhjdrique  concentré  ou  étendu.  —         faible. 

Acide  borique —         très  forte. 

Acide  phosphorique —  — 

Chlorure  de  sodium —  .  — 

—       de  baryum —  — 

Sulfate  de  potassium Vitrée  faible. 

—  de  sodium Résineuse  faible. 

—  de  magnésium —         très  faible. 

Phosphate  de  sodium —         forte. 

Borate  de  sodium *-         très  faible. 

Azotate  de  potassium —         faible. 

—  de  sodium —         forte. 

—  de  baryum —  — 

—  de  strontium —  — 

Carbonate  de  potassium Vitrée  très  forte. 

Chlorate  de  potassium Résineuse  faible. 
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D*après  Gaugain,  rélectricité  qui  se  manifeste  pendant 
révaporation  des  dissolutions  aqueuses  provient  exclu- 
sivement des  frottements  auxquels  le  pétillement  du 
liquide  donne  naissance  ;  ces  frottements  s'exercent  soit 
entre  Teau  et  les  parois  du  creuset,  soit  entre  Teau  et  les 
dépôts  qui  tapissent  ces  parois,  soit  enfin  entre  le  vase 
et  les  poussières  projetées  au-dehors;  ces  deux  derniers 
frottements  semblent  toujours  produire  des  électricités 
de  signes  différents;  les  deux  premiers  développent 
tantôt  des  électricités  de  même  nom,  tantôt  des  électri- 
cités de  nom  contraire;  le  frottement  exercé  entre  les 
dépôts  formés  à  l'intérieur  du  creuset  paraît  être  le  plus 
énergique. 

Bulf  (1864),  ^^  opérant  succcessivement  avec  l'eau,  le 
chlorure  de  sodium,  une  solution  de  potasse,  de  l'acide 
sulfurique  étendu  et  de  l'acide  azotique  étendu,  a  trouvé 
que  les  vapeiu^  sont  toujours  électrisées,  comme  le 
liquide  devait  l'être  par  son  contact  avec  le  fil  mé- 
tallique immergé.  Ainsi,  en  prenant  de  l'acide  azo- 
tique et  un  fil  de  platine,  les  vapeurs  sont  fortement 
n^atives;  on  sait,  en  effet,  que  par  son  contact  avec 
le  platine,  l'acide  azotique  se  charge  d'électricité  né- 
gative. 

Electricité  dégagée  pendant  Tévaporation 
des  liquides  (Tait  et  Wanklyn,  1862).  —  Voici  un 
tableau  qui  renferme  la  liste  des  substances  soumises  à 
l'expérience,  avec  indication  des  forces  électromotrices 
obtenues  par  l'électricité  que  chacune  dégage  au  moment 
où  commence  le  bruit  de  crépitation  qui  suit  immédiate- 
ment la  cessation  de  l'état  sphéroïdal. 
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Brome -f  400«  (i) 

Iode +     90» 

Bromure  d*éthjle. i  peine  sensible. 

lodure  de  méthjle  ;  +  <l^<u  plusieun  expériences  —  dans  3  expériences. 

Benzine effet  nul. 

Valérianate  d'élhyle id. 

Oxjde  d'éthyle  (éther  ordinaire) très  faibles,  effets  douteux. 

Chloroforme;    —  si  la  plaque  est  très  chaude,  +  si  elle  est  froide. 

Ammoniaque —  200* 

Alcool —     lO* 

Mercure *          — -    75« 

Chlorure  de  soufre —  ioo<* 

Eau  distillée  contenant  une  trace  d'acide 

carbonique —    8o» 

Solution  concentrée  de  carbonate  de  po- 
tassium   —  3io» 

Sol utibn  concentrée  de  soude  caustique...  —    40*» 

Solution  diluée  de  soude  caustique —    a5* 

Solution  concentrée  de  potasse  caustique  +  i5o* 

Acide  azotique  concentré -f      7*,5 

Acide  azotique  (i  p.  d'acide  avec  4  parties 

d'eau) —    35» 

Acide  chlorhydrique  concentré —  i6o» 

—  —            dilué —    5o* 

Acide  sulfurique  concentré +     i5« 

Solution  concentrée  de  chlorure  de  sodium  —  400* 

—  —          d'iodure  de  potassium  —     8o* 

—  —          de  sulfate  de  cuivre  ..  —  iooo*,a 
Solution  d'oxalate  double  de  chrome  et  de 

potassium # effet  à  peine  sensible. 

Solution  concentrée  de  chlorure  de  fer...  effet  négatif. 

Acide  acétique  monohydraté -f  3»             • 

—            —        anhydre — 9** 

(1)   5*8  de  l'électromètre  représentent  la  t.  é-m.  d'un  élément  de 
Grove  (1,96  volt). 
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III.  -  ACTION    DE    LA    CHALEUR 

Dégagement  d'électricité  par  rinunersion 
dans  les  liquides  des  métaux  inégalement 
chauffés  (Gore,  1857).—  Si  Ton  plonge  deux  plaques 
de  métal  semblables  dans  un  liquide  conducteur,  on 
obtient  un  courant  quand .  les  deux  parties  du  liquide 
qui  mouille  les  plaques  sont  à  des  températures  diffé- 
rentes, ou  quand  on  maintient  Tune  des  plaques  à  une 
température  supérieure  à  celle  de  l'autre  (i). 

En  employant  deux  plaques  de  platine,  Gore  a  trouvé 
que  le  platine  chaud  est  positif  relativement  au  platine 
froid,  dans  les  liquides  acides,  et  qu'il  est  négatif  dans 
les  liquides  alcalins.  Les  seules  exceptions  sont  les 
suivantes  :  dans  Teau  régale  et  l'acide  cyanhydrique,  le 
platine  chaud  est  négatif,  ce  qui  s'explique  par  une 
action  chimique  prépondérante;  le  platine  chaud  est 
légèrement  positif  dans  le  sulfate  de  soude  neutre;  il 
est  facilement  négatif  dans  le  bitartrate  de  soude  qui 
présente  cependant  une  réaction  acide. 

Les  autres  métaux  se  comportent  comme  le  platine, 

(i)  L'appareil  se  compose  d'un  c^'lindre  creux  en  verre,  destiné 
à  contenir  le  liquide  ;  ses  bases  sont  formées  de  plaques  métal- 
liques que  l'on  veut  examiner  ;  elles  sont  fixées  au  moyen  de  vis 
et  d'écrous,  et  de  rondelles  de  caoutchouc  Vulcanisé,  interposées 
entre  le  métal  et  le  verre,  rendent  la  fermeture  hermétique.  Un 
nouveau  cylindre  creux  est  disposé  au-dessus  du  premier  ;  il  est 
serré  contre  la  plaque  qui  forme  la  base  supérieure  du  cylindre 
inférieur.  En  versant  de  l'eau  dans  le  cylindre  supérieur,  et  en  le 
portant  à  différentes  températures,  on  peut  chauffer  la  plaque 
métallique  supérieure.  Les  deux  plaques  métalliques  sont  mises  en 
communication  par  le  fil  d'un  galvanomètre. 
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pourvu  que  Taction  chimique  soit  éliminée  ou  suffisam- 
ment diminuée,  et,  en  tous  cas,  cette  action  chimique 
agit  en  sens  inverse  de  cette  autre  action  dépendant  de 
la  différence  de  température.  Le  courant  ne  résulte  pas. 
non  plus  d'une  action^thermo-éiectrique  des  parties  mé- 
talliques hétérogènes  du  circuit. 


IV.  —  ACTION  DE  LA  LUMIÈRE 

Dégagement  d'électricité  par  raction  de 
la  lumière  (E.  Becquerel,  1840).  —  Une  boîte  en 
bois  noircie  est  partagée  en  deux  compartiments  par 
une  membrane  très  mince.  Chaque  compartiment  ren- 
ferme une  électrode  de  platine. 

Lorsque  les  compartiments  renferment  une  solution 
alcaline,  on  trouve  que  la  lame  exposée  aux  rayons 
solaires  prend  au  liquide  l'électricité  négative*;  c'est 
rinverse  avec  une  solution  acide.  Ce  dégagement  d'élec- 
tricité n'est  pas  dû  à  une  action  calorique.  On  n'observe, 
en  effet,  aucune  action  avec  les  rayons  rouges,  orangés, 
jaunes  et  verts  ;  une  faible  action  dans  les  rayons  bleus 
et  indigo,  et  une  action  marquée  dans  les  rayons  violets. 

Lorsque,  les  lames  de  platine  ou  d*or  sont  très 
propres  et  ont  été  chauffées  au  rouge  à  plusieurs 
reprises  et  plongées  dans  l'acide  azotique,  l'action  élec- 
trique est  bien  diminuée  mais  non  pas  anéantie  tout  à 
fait. 

D'autres  métaux  que  l'or  et  le  platine,  et  en  particu- 
lier les  métaux  altérables  comme  l'argent  et  le  laiton, 
donnent  lieu  à  des  effets  analogues  ;  bien  plus,  la  pola- 
risation  préalable    des    lames,   surtout  si,  ayant  été 
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plongées  dans  Teau,  elles  ont  été  en  contact  avec  le  pôle 
positif  d'une  pile,  peut  augmenter  beaucoup  l'effet  élec- 
trique observé. 

Si  Ton  place  sur  la  surface  des  lames  des  corps  alté- 
rables à  la  lumière,  tels  que  le  chlorure,  le  bromure, 
l'iodure  d'argent,  etc.,  au  moment  de  l'action  des  rayons 
lumineux,  on  observe  un  courant  électrique  qui  peut 
même  être  très  énergique. 

D'après  Grove  (i858),  lorsqu'on  se  sert  d'eau  acidulée 
et  d'électrodes  en  platine,  la  lumière  n'agirait  qu'en 
augmentant  le  courant  résultant  de  la  polarisation  du 
platine. 

Grove  s'est  assuré,  ainsi  que  l'avait  fait  précédem- 
ment Becquerel,  que  ce  n'est  pas  la  chaleur  qui  est 
la  cause  de  ce  phénomène.  En  effet,  en  soumettant  les 
lames  de  platine,  non  plus  à  la  lumière  blanche,  mais  à 
des  rayons  qui  avaient  traversé  un  verre  bleu,  jaune  ou 
vert,  on  voit  que  c'est  la  lumière  bleue  qui  produit  l'ac- 
tion la  plus  considérable  ;  c'est  une  preuve  de  plus  qu'elle 
doit  être  attribuée  aux  rayons  chimiques,  et  non  aux 
rayons  calorifiques  du  soleil. 

Zaliwski  (1866)  pense  que,  parmi  les  dépolarisants, 
ceux  qui  sont  les  plus  énergiques  sont  les  corps  qui 
s'impressionnent  plus  aisément  par  l'action  de  la  lu- 
mière. Une  pile  dont  le  charbon  est  préalablement  im- 
prégné d'une  solution  ammoniacale  de  chlorure  d'argent, 
puis  ensuite  séché  et  traité  par  l'acide  azotique  pour 
achever  d'enlever  l'excès  d'ammoniaque,  doit  fournir, 
même  avec  de  Teau  pure,  une  intensité  remarquable. 
Cependant.  Zaliwski  ne  cite  aucune  expérience  à  l'appui 
de  cette  idée. 
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Electricité  développée  par  l'exposition  à  la 
lumière  de  cristaux  violet  sombre  de  spath 
fluor  de  Weardale  (Angleterre).  —  Hankel  (1874)  a 
observé  que  le  centre  d'une  face  cristalline  de  ce  corps 
présente,  après  une  exposition  d'une  heure  environ  à  la 
lumière,  une  forte  tension  négative.  Une  exposition  du 
cristal  à  la  température  de  gS®,  prolongée  pendant  plu- 
sieurs heures,  fournit,  pendant  le  refroidissement,  de  très 
faibles  tensions  positives.  Les  expériences  faites  en  fil- 
trant la  lumière  à  travers  des  verres  colorés,  une  cou- 
che d  eau,  une  dissolution  d*alun  ou  de  sulfate  de  quinine, 
montrent  que  les  organes  chimiques  sont  de  beaucoup 
les  plus  actifs. 

Une  trop  forte  concentration  de  la  lumière  sur  la  face 
cristalline  lui  enlève  toute  sensibilité  à  l'action  ulté- 
rieure de  la  lumière.  Les  effets  observés  sont  beaucoup 
plus  intenses  que  ceux  fournis  par  réchauffement  du 
cristal  ou  par  le  frottement  de  sa  surface  avec  un  pin- 
ceau; ils  sont  d'ailleurs  de  signe  contraire. 

Pile  photo-électrique  (Borgmann,  i883).  —  La 
pile  est  constituée  par  un  tube  en  U  rempli  avec  de  l'acide 
sulfurique  dilué.  Dans  chaque  branche  du  tube  est  im- 
mergée une  lame  d'argent  couverte  d'iode. 

Un  rayon  lumineux  projeté  sur  Tune  des  lames  engen- 
dre un  courant  électrique  par  suite  de  la  réduction  de 
riodure  d'argent. 

Pile  photo-électrique  (Saur).  —  Dans  une  cuve 
•en  verre  on  verse  une  dissolution  formée  de  100  parties 
d'eau,  i5  parties  de  sel  marin,  7  parties  de  sulfate 
de  cuivre  ;   un  vase    poreux    rempli   de    mercure   est 
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placé  dans  cette  dissolution  ;  deux  électrodes  formées, 
Tune  par  une  lame  de  platine,  Tautre  par  une  lame  de 
sulfure  d'argent,  plongent  :  la  première  dans  le  mer- 
cure, la  seconde  dans  la  dissolution  cuivrique.  Cette 
pile,  placée  à  la  lumière,  produit  un  courant  électrique. 

Réactions  chimiques.  Le  bichlorure  de  cuivre  formé 
par  le  mélange  de  chlorure  de  sodium  et  de  sulfate  de 
cuivre  attaque  le  mercure  ;  le  protochlorure  de  cuivre 
formé  réduit  le  sulfure  d'argent,  mais  cette  réduction  ne 
s'opère  que  sous  Tinfluence  des  rayons  solaires,  de  là  le 
courant. 

Une  pile  formée  par  le  couple  zinc^g  sulfure  d'argent, 
eau  salée,  produit  un  courant  très  sensible  à  Faction 
solaire. 

Pile  photo-électrique  (Minchin).  — Elle  consiste 
dans  un  récipient  d'eau  carbonatée  ou  légèrement  aci- 
dulée contenant  deux  lames  étamées  à  la  manière  des 
miroirs.  Quand  on  projette  sur  une  de  ces  lames  un 
rayon  lumineux,  il  se  développe  immédiatement  un  cou- 
rant électrique.  Si  un  écran  de  verre  rouge  est  interposé 
sur  le  trajet  du  rayon  lumineux,  le  courant  est  alors  peu 
sensible.  Minchin  avait  commencé  ses  expériences  en 
rendant  son  liquide  fluorescent,  mais  il  trouva  bientôt 
que  Teau  commune  contenant  un  sel  de  chaux  produi- 
sait aussi  un  bon  effet.  Cette  pile  présente  la  particula- 
rité que  le  courant  qu'elle  produit  décroît  peu  de  temps 
après  son  exposition  à  la  lumière,  et  change  de  sens 
aprè^  quelques  instants;  celle  des  deux  plaques  qui 
reçoit  le  rayon  lumineux  est  d'abord  positive,  mais  elle 
prend  bientôt  une  polarité  négative. 
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V.  —  ACTIONS  CHIMIQTUES 

Dégagement  d'électricité  dû  à  raction  des 
acides  et  des  solutions  salines  sur  les  mé- 
taux. —  Becquerel  a  trouvé  les  lois  suivantes  : 

10  Lorsqu'un  acide  réagit  sur  un  métal,  l'acide  prend 
l'électricité  positive  et  le  métal  l'électricité  négative. 

2»  Le  métal  inattaqué  est  toujours  positif. 

30  Si  les  deux  métaux  sont  attaqués  par  le  liquide,  le 
métal  le  plus  attaqué  prend  l'électricité  négatir)e. 

Suivant  Becquerel  et  Matteucci,  il  n'y  aurait  dégage- 
ment d'électricité  dans  les  actions  chimiques  qu'autant 
que  les  deux  corps  en  présence  sont  conducteurs  de 
l'électricité;  ainsi,  dans  la  combinaison  d'un  métal  avec 
l'oxygène,  Tiode  ou  le  brome  sec,  il  n'y  aurait  pas  pro- 
duction d'électricité. 

Cependant,  L.  Palmieri  avait  autrefois  observé  que  la 
combinaison  de  deux  corps  simples  (métal  avec  un 
métalloïde,  ou  deux  métalloïdes  comme  le  phosphore  et 
riode)  dégageait  de  l'électricité. 

Exceptions  à  la  deuxième  loi.  ' 

Si  l'on  remplit  d'une  solution  d'azotate  de  cuivre  deux 
capsules  mises  en  communication  au  moyen  d'une  mèche 
de  coton,  et  que  l'on  plonge  dans  chacune  d'elles  le  bout 
d'une  lame  de  cuivre,  on  n'observe  aucun  courant; mais 
si  l'on  verse  une  goutte  d'acide  azotique  dans  l'une  des 
capsules,  le  cuivre  qui  plonge  dedans  devient  négatif. 
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L'étain  et  son  sulfate,  le  fer  et  son  chlorure,  le  plomb, 
Tantimoine  et  le  bismuth,  agissent  de  même  que  le  cui- 
vre, par  rapport  à  ses  dissolutions,  quand  on  ajoute 
quelques  gouttes  d'acide.  Il  en  est  de  même  du  zinc,  du 
fer  avec  les  solutions  de  leur  azotate;  le  métal  s'empare 
de  l'électricité  positive,  conformément  au  princijpe  géné- 
ral; mais  avec  des  solutions  de  leurs  sulfates,  ces  deux 
derniers  métaux  produisent  quelquefois  des  effets  in- 
verses ;  à  l'instant  où  l'on  ajoute  qcelques  gouttes 
d'acide  sulfurique,  le  métal  devient  posit  /  (Becquerel). 

D'autre  part,  si  l'on  constitue  une  pile  de  la  façon  sui- 
vante :  zinc,  solution  de  sulfate  de  zinc;  vase  poreux,  eau 
régale  (i  p.  d'acide  azotique  et  4  p.  d'acide  chlorhydri- 
que),  on  observe  ce  fait  singulier,  qui  paraît  en  contra- 
dictioiavecla  théorie  électrochimique  de  la  pile,  à  savoir 
que  le  zinc  qui  plonge  dans  la  solution  de  sullate  de  zinc, 
et  qui,  par  conséquent,  n'est  presque  pas  attaqué,  est 
négatif  par  rapport  au  zinc  immergé  dans  l'eau  régale 
qui  au  contraire  est  vivement  attaqué.  En  d'autres  ter- 
mes, le  zinc  qui  plonge  dans  son  sulfate,  joue  le  même 
rôle  que  le  zinc  de  l'élément  Bunsen,  tandis  que  le  zinc 
qui  plonge  dans  l'eau  régale  joue  le  rôle  du  charbon 
(Mauri,  1881). 

Dégagement  d'électricité  dû  à  raction  des 
dissolutions  les  unes  sur  les  autres.  —  Bec- 
querel a  formulé  les  principes  suivants  : 

1^  Dans  le  mélange  des  acides  avec  Veau,  ou  dans  leur 
combinaison  avec  elle.  Veau  se  comporte  comme  une  base, 
tandis  quelle  agit  comme  un  acide  par  rapport  aux  dis-» 
solutions  alcalines. 
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8^  Les  dissolutions  concentrées  de  sel  neutre  agissent 
à  l'égard  de  l'eau,  sous  le  rapport  des  effets  électriques 
produits,  comme  les  acides  par  rapport  aux  bcLses. 

3^  Les  acides,  dans  leur  combinaison  ou  leur  mélange 
avec  d'autres  acides,  se  comportent  de  telle  sorte  que  les 
acides  lès  plus  oxydants  sont  les  plus  électro-po^itifs. 
Les  acides,  dans  leurs  combinaisons  a'oec  les  ha^es,  pa- 
raissent conserver  cette  même  propriété,  de  telle  sorte 
que,  dans  la  réaction  'ou  le  mélange  de  deux  solutiotis 
saturées  de  sel  neutre,  le  nitrate  est  positif  par  rapport 
au  sulfate,  le  sulfate  à  l'égard  du  phosphate,  etc. 

4*  Lorsque  plusieurs  solutions  acides,  neutres  ou  alca- 
lines, sont  placées  les  unes  à  côté  des  autres  y  de  manière 
à  se  mélanger  très  lentemeiit,  les  effets  électriques  pro- 
duits sont  la  résultante  des  effets  individuels  qui  ont  lieu 
à  chaque  surface  de  contact. 

5**  Contrairement  à  l'opinion  de  Volta,  on  peut  former 
une  chaîne  électrique  ou  plutôt  un  circuit  fermé  unique- 
ment  avec  des  liquides  dans  lesquels  circule  un  courant,  et 
d'où  résultent  des  phénomènes  de  décom^position  et  de 
recomposition  s'il  existe  dans  ce  circuit  des  corpuscules 
conducteurs  de  l'électricité. 

Volta  avait  admis  que,  lorsque  plusieurs  ^substances 
solides  ou  liquides  sont  en  contact  les  unes  à  la  suite 
des  autres,  les  effets  électriques  qui  se  produisent  sont 
les  mêmes  que  si  les  deux  substances  extrêmes  étaient 
immédiatement  en  contact. 

Dégagement  de  rélectricité  dans  l'oxyda- 
tion des  métaux  par  Faction  de  la  chaleur 

(Becquerel).  —  Les  systèmes  suivants  dégagent  de  l'é- 
lectricité : 
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10  Creuset  contenant  un  mélange  de  carbonate  de 
sodium  desséché  et  de  verre  pilé,  chauffé  à  la  tempéra- 
ture de  fusion  de  ce  mélange.  Deux  électrodes,  l'une  en 
fer  et  l'autre  en  cuivre.  Le  fer  est  négatif. 

2"*  Tube  en  fer  contenant  un  tube  en  verre,  dans 
lequel  se  trouve  un  cylindre  en  cuivre.  Après  avoir 
rempli  tous  les  interstices  de  l'appareil  avec  du  verre 
pilé,  on  le  chauffe  fortement. 

Dégagement  d'électricité  produit  par 
l'action  de  l'eau  sur  une  solution  saline. 
Dépôts  électrolytiques  (Expériences  de  Becquerel 
et  Bucholz).  —  Si  Ton  met  dans  une  éprouvette  en  verre 
une  dissolution  métallique,  aussi  neutre  que  possible, 
par  exemple  d'azotate  ou  de  sulfate  de  cuivre,  et  versant 
dessus  avec  la  plus  grande  précaution  de  Teau  distillée 
ou  de  l'eau  acidulée,  de  manière  à  ce  que  les  liqueurs 
restent  séparées,  si  l'on  vient  à  plonger  lentement  dans 
l'éprouvette  une  lame  de  cuivre,  quelques  heures  après 
le  bout  de  la  lame  qui  est  en  contact  avec  la  dissolution 
métallique  se  recouvre  d'un  dépôt  de  cuivre. 

Pour  d'autres  métaux,  comme  le  zinc,  le  fer,  l'étain, 
avec  une  solution  de  leurs  sulfates  respectifs  et  Teau, 
il  se  produit  un  effet  contraire;  on  trouve  que  c'est  le  bout 
plongé  dans  la  solution  métallique  qui  devient  le  pôle 
positif  et  qui  s'oxyde  au  lieu  de  se  recouvrir  d'un  dépôt 
métallique. 

En  opérant  donc  avec  une  solution  concentrée  de  ces 
métaux  et  une  solution  qui  ne  l'est  pas,  le  dépôt  s'effec- 
tuera nécessairement  sur  le  bout  qui  plonge  dans  cette 
dernière. 

Exemples  :   !•  Solution  de  chlorure  stanneux,  eau, 
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lame  d*étain.  —  Le  dépôt  métallique  aura  lieu  sur  la 
partie  de  la  lame  qui  plonge  dans  Teau. 

2<>  Solution  de  chlorure  cuivreux  dans  Tacide  chlo- 
rhydrique,  eau,  lame  de  cuivre.  —  Le  dépôt  métallique  se 
produira  sur  la  partie  de  la  lame  qui  plonge  dans  l'eau, 
au  lieu  de  se  produire  dans  la  partie  inférieure,  comme 
pour  Tazotate  ou  le  sulfate. 

Forces  électromotrices  des  couples  vol- 
taïques  moléculaires  qui  produisent  le 
développement  des  épreuves  photographi- 
ques au  coUodion  humide.  —  En  1877,  Lerman- 
tofiF  a  démontré,  par  des  expériences,  que  le  développe- 
ment des  épreuves  photographiques  sur  collodion  hu- 
mide est  un  procédé  galvanoplastique,  chaque  molécule 
d*argent  métallique  dégagé  par  la  lumière  sur  la  surface 
sensible  formant  un  élément  voltaïque  avec  une  molécule 
d'azotate  d  argent  et  une  molécule  de  sulfate  de  fer 
du  liquide  révélateur.  Le  résultant  de  Télectrolyse  est 
un  dépôt  d'argent  sur  la  molécule  métallique. 

Lermantoff  a  déterminé,  par  la  méthode  de  compen- 
sation, la  f .  é-m.  des  éléments  formés  par  Fargent,  l'azo- 
tate d'argent  et  un  des  divers  liquides  révélateurs  usités. 
Le  révélateur  au  sulfate  de  fer  ordinaire  donne  0,04  dll, 
celui  à  l'acide  pjrrogallique  0,08  dll  ;  mais  les  révélateurs 
rapides  de  Boissonas,  pour  les  épreuves  instantanées, 
donnent  une  f.  é-m.  de  0,16  et  0,12  dll,  ce  qui  explique 
leur  action  plus  énergique. 

Dégagement  d'électricité  par  l'immersion 
du  charbon    dans  une   dissolution   saline 

(Moride).   —   Si    l'on    plonge    dans    une    solution   de 
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sulfate  ou  d'azotate  de  cuivre  ou  d'argent  un  charbon 
incandescent,  ou  préalablement  •éteint  sous  l'eau,  ce 
charbon  se  couvrira  de  cuivre  ou  d'argent.  Il  seraélec- 
trisé  négativement  et  le  liquide  positivement. 

Dégagement  d'électricité  produit  au  con- 
tact des  terres  et  des  eaux  salines.  —  L'eau 
salée  se  comporte  à  l'égard  de  la  terre  comme  l'eau 
douce,  c'est-à-dire  qu'elle  est  négative  relativement  à 
la  terré.  Quel  que  soit  son  degré  aréométrique,  elle  est 
toujours  négative  par  rapport  à  la  terre. 

La  présence  du  sel  dans  la  terre  lui  fait  perdre  son 
caractère  positif  (Becquerel). 

Dégagement  d'électricité  dans  les  décom* 
positions  chimiques.  —  Le  bicarbonate  de  sodium, 
projeté  dans  une  capsule  chauffée  au  rouge,  se  décom- 
pose avec  dégagement  d'acide  carbonique.  La  capsule 
s'électrise  positivement,  tandis  que  l'acide  emporte  avec 
lui  l'électricité  négative. 

En  chauffant  sur  une  lame  de  platine  de  l'oxalate 
d'argent,  ce  sel  se  décompose  rapidement  en  laissant  de 
l'argent  sur  la  lame  de  platine,  laquelle  s'électrise  posi- 
tivement. 

D'at)rès  Peltier,  il  suffit  de  l'oxydation  de  cent  cin- 
quante-et -un  billionièmes  de  milligramme  de  zinc 
(o,oooooooi5i  mg.  )  pour  produire  une  électricité 
dynamique  capable  de  faire  dévier  de  i^  l'aiguille  d'un 
galvanomètre  sensible,  et  de  l'oxydation  du  dixième  de 
deux  mille  cent  trente-^ix  quatrillionièmes  de  milli- 
gramme de  zinc  (0,0000000000021 36  mg.)  pour  pro- 
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duire  une  électricité  statique  capable  de  faire  diverger 
de  i<>  Taiguille  de  son  électromètre. 

Suivant  Faraday  et  Becquerel,  pour  décomposer  i 
milligramme  d'eau,  il  faudrait  20000  décharges  d'une 
batterie  présentant  une  surface  d'un  mètre  carré,  ou  la 
décharge  d'un  carreau  électrique  qui  aurait  environ  2 
hectares  de  surface. 

Dégagement  d'électricité  produit  par  les  azotates  en 
f^ion  ignée,  au  contact  du  charbon  porté  au  rouge  (voir 
page  314). 

Dégagement  d^électricité  produit  par  le  charlM>n  sur 
l'oxyde  de  fer  à  Tétat  de  fusion  (voir  page  3i5). 

Electricité  produite  par  le  dégagement  des 
gaz.  —  Lavoisier,  Laplace  et  Volta  (1781)  furent  les 
premiers  à  constater,  au  moyen  de  Télectromètre  con- 
densateur de  Volta,  un  dégagement  d'électricité  dans  la 
production  de  Thydrogène  par  Taction  de  Tacide  sulfu- 
rique  étendu  sur  la  limaille  de  fer. 

Recherches  de  Hankel  (1884).  —  Hankel,  en 
se  servant  d'un  électromètre  à  feuilles  d'or,  a  constaté  : 

I*  Que  lorsque  Ton  verse  un  acide  étendu  (acide  sul- 
furique  ou  chlorhydrique)  sur  du  zinc  ou  sur  du  fer, 
rhydrogène  qui  se  dégage  emporte  de  Télectricité  posi- 
tive, et  laisse  au  liquide  un  excès  d'électricité  \iéga- 
tive. 

2°  Que  si  les  bulles  d'hydrogène,  au  lieu  de  se  déga- 
ger vivement,  séjournent  dans  le  liquide  acide,  elles  lui 
cèdent  leur  charge  positive,  et  ensuite,  en  se  dégageant, 
emportent  l'électricité  négative  du  liquide,  laissant  celui- 
ci  plus  positif  qu'il  n'était. 
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30  Que  lorsque  Tattaque  a  dure  un  certain  nombre  de 
minutes,  et  que  l'on  opère  avec  du  zinc,  ce  métal  se  re- 
couvre d'une  couche  noirâtre  qui  forme  le  pôle  positif 
d'une  pile  locale  dont  lé  zinc  est  l'élément  négatif.  Dans 
ce  cas,  le  gaz  qui  se  dégage  emporte  de  l'électricité 
négative  et  le  liquide  devient  positif. 

40  Qu'avec  le  fer,  l'attaque  est  plus  lente  et  le  phéno- 
mène électrique  plus  faible  qu'avec  le  zinc  ;  mais  il  pré- 
sente les  mêmes  particularités. 

5°  Que  l'attaque  du  carbonate  de  calcium  par  l'acide 
chlorhydrique  donne  lieu  également  à  un  dégagement 
d'électricité  négative  ;  mais  ici  encore,  le  phénomène 
électrique  finit  ordinairement  par  changer  de  signe  avec 
le  temps. 

Dégagement  d'électricité  par  combustion. 

En  plaçant  verticalement  un  cône  de  charbon  en  com- 
munication avec  le  sol  au-dessous  du  plateau  inférieur 
d'un  électroscope  condensateur  et  allumant  1^  partie 
supérieure,  on  recueille  l'électricité  positive  du  gaz  acide 
carbonique.  On  aurait  un  résultat  identique  par  la 
combustion  du  charbon  dans  l'oxygène  pur,  à  la  condi- 
tion que  ce  gaz  ne  soit  pas  sec. 

Dans  la  combustion  des  corps,  l'oxygène  prend  l'élec- 
tricité positive,  le  combustible  l'électricité  négative. 
Pour  observer  le  phénomène,  il  faut  que  les  corps  soient 
conducteurs,  ainsi  on  peut  constater-  le  dégagement^ 
d'électricité  avec  le  charbon,  mais  pas  avec  le  soufre 
(PouiUet). 

Suivant  Matteucci  (1845),  on  n'aurait  jamais  des  signes 
de  tension  ni  de  courant  électrique  dans  la  combinaison 
de  deux  molécules  élémentaires  hétérogènes,  ni  dans  U 


590  PILES  ^ECTRIQCES 

séparation  de  ces  molécules  combinées.  Pour  que  ces 
signes  apparaissent,  l'action  chimique  d'une  molécule 
élémentaire  sur  une  combinaison  de  deux  autres  est  né- 
cessaire ;  dans  cette  action,  une  de  ces  dernières  tend  à 
se  séparer  ou  se  sépare  réellement  et  prend  l'état  libre, 
tandis  que  l'autre  tend  à  se  combiner  ou  se  combine 
réellement  à  la  première. 

Les  signes  d'électricité  ainsi  obtenus  sont  à  leur  maxi- 
mum, si  les  deux  éléments  de  la  combinaison  ou  de 
Télectricité  sont  en  présence  des  deux  éléments,  non 
combinés  entre  eux,  qui  tendent  à  s'emparer  des  élé- 
ments de  l'électrolyte. 

Si,  dans  la  combustion  du  charbon,  il  se  dégage  de 
l'électricité,  comme  l'a  constaté  Pouillet,  cela  est  dû  à  ce 
que  le  charbon  ordinaire  renferme  toujours  de  l'hydro- 
gène qui  brûle  avec  le  charbon  et  forme  de  l'eau.  Or,  le 
charbon  qui  brûle  décompose  à  cette  température  leau 
qui  se  trouve  ainsi  formée  par  la  combustion  du  charbon 
même,  et  l'action  chimique  qui  en  résulte  engendre  le 
courant  électrique. 

«  Si,  dit  Matteucci,  l'on  pouvait  faire  brûler  le  graphite 
ou  le  diamant  dans  l'oxygène  tout  à  fait  privé  d'eau,  on 
n'observerait  aucun  signe  d'électricité.  > 

En  s'entourant  de  certaines  précautions,  L.  Pal- 
mieri  a  trouvé  qu'avec  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine, 
le  pétrole  et  les  huiles  végétales,  la  flamme  de  ces  corps 
•accuse  de  l'électricité  négative  lorsque  la  capsule  dans 
laquelle  s'opère  la  combustion  est  reliée  au  sol  ou  que 
la  capsule  accuse  de  l'électricité  positive  lorsqu'on  la  relie 
au  condensateur,  tandis  que  l'on  plonge  dans  la  flamme 
un  fil  ou  une  lame  de  platine  en  communication  avec  la 
terre. 
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Avec  des  liquides  dont  les  flammes  fuligineuses  for- 
ment sur  le  platine  un  dépôt  de  charbon,  on  recueille  en 
général  moins  d'électricité  et  souvent  même  on  observe 
des  inversions. 

Mais  si  Ton  brûle  des  corps  simples  ou  composés 
solides,  tels  que  le  soufre,  le  phosphore,  le  magnésium, 
le  papier,  la  poudre,  l'amidon,  et  qu'on  opère  comme 
précédemment,  on  observe  des  effets  contraires  ;  c'est- 
à-dire  que  la  flamme  accuse  de  l'électricité  positive,  et 
que  le  combustible,  ainsi  que  la  capsule  de  platine  qui  le 
contient,  donne  de  l'électricité  négative.  Ainsi,  dans  la 
combustion  d'un  corps  simple  solide,  la  flamme  donne 
de  l'électricité  positive,  et  le  combustible  de  l'électricité 
négative. 

Palmieri  a  examiné  ensuite  le  résultat  que  donnait  la 
combustion  d'un  gaz  simple,  l'hydrogène. 

Avant  d'enflammer  le  gaz  on  dirige  le  jet  contre  la 
lame  de  platine  reliée  au  condensateur. 

Après  avoir  constaté  qu'on  ne  recueille  ainsi  aucun 
indice  d'électricité,  on  allume  le  gaz  ;  on  voit  alors  la 
flamme  qui  jaillit  contre  cette  même  lame  de  métal 
donner  de  l'électricité  négative  ;  mais,  si  l'on  remplace 
la  lame  psHT  un  fil  recourbé,  terminé  en  pointe,  on  re- 
cueille constamment  de  l'électricité  positive. 

Palmieri  a  fréquemment  observé  que  les  lames  d'une 
certaine  dimension  produisaient  des  effets  fâcheux,  et 
c'est  la  raison  pour  laquelle  il  s'est  toujours  servi  de 
simples  fils. 

En  résumé,  il  semble  démontré  qu'il  se  développe  dans 
la  combustion  de  tout  corps  deux  états  électriques 
opposés.  Lorsque  ces  derniers  se  trouvent  en  présence, 
il3  se  neutralisent  simultçinément,  et  Ton  ne  peut,  par 
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suite,  constater  qu*ils  existent  ;  mais  si  Ton  s'arrange  de 
façon  à  faire  disparaître  l'une  de  ces  électricités,  on  met 
la  seconde  en  liberté. 

Force  électromotrice  de  combustion   (H. 

Pellat,  i885).  —  Le  bec  d'un  brûleur  de  Bunsen  a  été 
placé  à  l'intérieur  d'un  grand  cylindre  creux  en  métal, 
fermé  en  haut  par  une  plaque  de  même  métal,  ne  lais- 
sant que  les  ouvertures  nécessaires  pour  le  tirage.  Pellat 
appelle  cette  enveloppe  cylindrique  Vinducteur.  Cet 
appareil  se  comporte  exactement  comme  un  élément 
de  pile.  Si  l'on  soude  à  l'inducteur  et  au  bec  métallique 
deux  fils  d'un  même  métal,  on  cons'tate  entre  eux  une 
différence  de  potentiel  constante  dans  l'état  d  équilibre 
électrique,  lequel  se  rétablit  rapidement  dès  qu'on  vient 
à  l'altérer  :  c'est  la  f.^é-m.  de  l'élément. 

Ces  éléments  peuvent  se  mettre  en  opposition  ou  en 
tension  avec  une  pile  quelconque,  tout  comme  un  élé- 
ment hydro-électrique. 

La  f .  é-m.  se  mesure  aisément  par  l'électromètre  ;  elle 
dépend  :  i^  de  la  nature  du  gaz  qui  brûle;  2»  de  la  nature 
du  métal  qui  constitue  le  bec  ;  3*  de  la  nature  de  la  sur- 
face interne  de  l'inducteur. 

Voici  les  nombres  trouvés  pour  quelques  éléments. 
Gaz  hydrogène,  bec  en  laiton,   inducteur  en  cuivre  ...    o,3o  volt 


laiton. 

— 

zinc 

o,58 

zinc, 

— 

cuivre. .. 

0,09 

platine, 

— 

cuivre... 

0,45 

platine, 

— 

platine . . 

0,10 

platine. 

— 

platine . . 

0,94 

platine. 

— 

cuivre . . 

1,7a 

Gaz  d'éclairage,       — 
Le  pôle  positif  est  au  bec,  le  pôle  négatif  à  l'inducteur. 
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Électricité  de  la  flamme  (Elster  et  Geitel,  1882). 
La  force  électromotrice  est  indépendante  de  la  grandeur 
de  la  flamme. 

La  force  électromotrice  dépend  de  la  nature  du  métal 
qui  constitue  les  électrodes  et  de  la  nature  des  gaz  en 
combustion.  On  peut  réunir  les  flammes  en  tension 
comme  les  éléments  d'une  pile. 

D'après  Elster  et  Geitel,  la  théorie  des  propriétés  élec- 
triques de  la  flamme  peut  se  résumer  ainsi.  Les  gaz  de 
la  flamme  et  la  couche  d'air  qui  environne  immédiate- 
ment celle-ci  se  comportent  comme  des  électrolytes  vis- 
à-vis  des  électrodes  qui  y  sont  plongées  ;  à  cette  source 
d'électricité  se  joignent  les  effets  thermo-électriques 
dus  à  l'état  d'incandescence  des  électrodes. 

Électricité  développée  dans  la  flamme  à 
alcool   soumise   à   l'action    du  chalumeau 

(Grove,  1854).  —  Les  électrodes  sont  constituées  par 
deux  spirales  en  platine  dont  l'une  est  placée  à  la  base 
et  l'autre  à  la  partie  supérieure  de  la  flamme.  Dans  ces 
conditions,  un  courant  électrique  se  produit;  le  platine 
qui  est  à  la  base  de  la  flamme,  là  où  l'action  chimique 
commence,  joue  le  rôle  du  zinc  du  couple,  et  le  platine 
qui  est  en  haut,  là  où  la  combustion  (et,  par  conséquent, 
l'action  chimique)  est  terminée,  le  rôle  du  métal  conduc- 
teur. 

L'électricité,  développée  dans  ces  conditions,  n'est  pas 
due  à  un  courant  thermo-électrique,  mais  bien  à  l'action 
chimique  produite  par  la  combustion  de  Talcool.  En 
effet,  le  courant  thermo-électrique  qui  pourrait  se  pro- 
duire dans  ces  circonstances  serait  de  sens  contraire  du 
courant  développé  par  la  combustion. 
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VI.  —  ACTIONS    DIVERSES 

Electricité  des  plantes.  —  Buff  (1854)  ^  déduit 
de  ses  observations  la  règle  générale  suivante. 

Les  racines,  ainsi  que  toutes  les  portions  de  l'intérieur 
des  plantes  contenant  de  la  sève,  sont  constamment 
dans  un  état  d'électricité  négative,  tandis  que  la  sur- 
face humide  ou  humectée  des  branches  vertes,  ainsi  que 
celles  des  feuilles,  des  fleurs  et  des  fruits,  sont,  au  con- 
traire, dans  un  état  permanent  d'électricité  positive. 

Cependant,  les  actions  électroscopiques  provenant  de 
l'électricité  des  plantes  sont  excessivement  faibles.  On 
ne  peut,  même  en  employant  le  condensateur  et  l'élec- 
troscope  à  piles  sèches,  obtenir  des  charges  suffisantes 
pour  pouvoir  en  attribuer,  avec  certitude,  Torigine  à  Ja 
plante  elle-même.  Buff,  en  formant  un  circuit  composé  de 
plantes,  a  réussi  à  obtenir  des  effets  de  tension  plus 
prononcés.  Chaque  feuille  saine,  avec  son  extrémité 
coupée,  fournit,  pour  ainsi  dire,  un  élément  galvanique, 
et  il  suffirait  d'en  arranger  convenablement  un  certain 
nombre  en  série,  pour  obtenir  un  circuit  galvanique 
composé.  C'est  ainsi  qu'au  moyen  d'une  batterie  de  douze 
feuilles,  disposées  comme  ci-dessus,  Buff  a  pu  obtenir 
une  tension  un  peu  supérieure  à  la  moitié  de  celle 
développée  par  un  seul  couple  de  zinc  et  de  cuivre  plongé 
dans  l'eau  pure. 

Baconio  avait,  dès  1807,  montré  qu'on  pouvait  cons- 
truire une  pile  au  moyen  de  disques  de  racines  de  bette- 
rave et  de  disques  de  bois  de  noyer,  et  obtenir  des  effets 


SOURCES  DIVERSES  D'ÉLECTRICITÉ  5^5 

galvaniques  sur  une  grenouille,  en  prenant  pour  excita- 
teur une  feuille  de  cochlearia. 

Les  disques  en  bois  doivent  être  dépouillés  de  leur 
principe  résineux  par  une  digestion  prolongée  dans  un 
mélange  de  vinaigre  et  de  crème  de  tartre. 

Poissons  électriques.  —  Les^  poissons  qui  pos- 
sèdent la  propriété  de  donner  par  leur  contact  une  forte 
secousse  électrique  sont  :  les  poissons  du  genre  Torpille 
{Torpédo  osculata,  T,  nobiliana^  T.  marmorata)  et  du 
genre  Mormyrus,  les  gymnotes,  les  malaptérures  ou 
silures  électriques  qu'on  trouve  dans  le  Nil  ou  dans  le 
Sénégal. 

Les  organes  électriques  sont  volumineux  et  repré- 
sentent plus  d'un  quart  du  poids  du  corps. 

Au  point  de  vue  chimique,  ces  organes  contiennent, 
paraît-il,  de  la  créatinine,  de  la  taurine  et  beaucoup 
d'urée. 

Par  les  décharges  soit  du  gymnote,  soit  du  silure, 
soit  de  la  torpille,  on  a  obtenu  des  étincelles,  des  dé- 
compositions chimiques  (décomposition  de  l'iodure  de 
potassium),  des  phénomènes  d'induction  dans  une  bobine 
et  l'aimantation  d'un  ban  eau  de  fer  doux. 

Si  l'on  expose  au  froid  une  torpille,  la  secousse  qu'elle 
donne  alors  est  très  faible.  Au  contraire,  à  45^  sa  se- 
cousse est  très  forte. 

Comme  le  fait  si  justement  remarquer  Ch.  Richet,  ce 
qu'il  y  a  de  particulier  et  de  difficilement  explicable  dans 
les  phénomènes  électriques  produits  par  ces  poissons, 
c'est  qu'ils  donnent  des  secousses  unipolaires.  Ainsi, 
quand  une  torpille  est  prise  dans  un  filet,  le  bras  du 
pécheur  qui  tient  le  filet  reçoit  des  secousses  violentes, 
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ce  qui  suppose   une  tension  électrique  vraiment  pro- 
digieuse. 

Insectes  électriques.  —  D'après  Yarrell,  le  re- 
duvius  serratus  produit  une  commotion  quand  on  le 
touche.  On  cite  aussi  certains  scarabées  et  certaines 
chenilles. 

Gourant  propre  de  la  grenouille.  —  Pour 
montrer  l'existence  de  ce  courant,  Nobili  plongeait 
séparément  les  membres  et  les  nerfs  lombaires  d'une 
grenouille,  récemment  préparée,  dans  des  capsules  de 
verre  remplies  d'eau  distillée  dans  lesquelles  plongeaient 
les  deux  fils  d'un  rhéomètre. 

Gourant  musculaire.  —  Matteucci  forma  des 
piles  musculaires  en  réunissant  des  tronçons  de  cuisses 
de  grenouille  :  le  courant  allait  à  travers  la  pile,  de  la 
grande  base  de  chaque  tronçon  à  la  plus  étroite,  ou  de 
l'intérieur  des  muscles  à  l'extérieur. 

Loi  du  courant  musculaire  (Du  Bois-Rey- 

mond). 

Le  courant  musculaire  se  m^anifeste  toutes  les  fois 
qu'on  fait  com^muniquer,  par  un  rhéomètre,  un  point  de 
la  surface  latérale  des  faisceaux  de  fibres  musculaires 
avec  un  point  d'une  section  transversale  naturelle  ou 
artificielle  de  ces  fibres. 

Ce  courant  est  dirigé,  dans  le  rhéomètre,  de  la  surface 
latérale  à  la  section  transversale. 

Machine  rhéostatique  de  Planté  (1878). 
Cette  machine    se   compose   d'un  certain  nombre   de 
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condensateurs  formés,  de  préférence,  avec  du  mica 
recouvert  de  feuilles  d'étain,  disposés  comme  les  couples 
des  accumulateurs,  de  manière  à  pouvoir  être  succes- 
sivement chargés  en  quantité  et  déchargés  en  tension. 

Pour  charger  une  machine  de  5o  condensateurs,  il 
faut  employer  5o  à  60  couples  de  Bunsen  ou  bien  40 
accumulateurs. 

Une  batterie  de  40  accumulateurs,  sans  aucun  résidu 
de  charge  antérieure,  a  été  chargée  pendant  i5  secondes 
par  deux  éléments  de  Bunsen,  et  mise  ensuite  en  action 
sur  la  machine  rhéostatique. 

Il  a  fallu  tourner  alors  l'appareil  pendant  plus  d'un 
quart  d'heure  pour  épuiser  cette  charge  en  illuminant 
un  tube  Geissler. 

Batterie  xnagnéto-électro-tellurique  (Linari 
et  Palmieri,  1840).  —  Le  principe  de  cet  appareil  est  le 
même  que  celui  qui  a  servi  de  base  dans  la  première 
expérience  de  Faraday  (i),avec  cette  différence  qu'au  lieu 
d'un  cylindre,  Linari  et  Palmieri  employèrent  une  série 
de  tubes  de  fer,  et  obtinrent  ainsi  le  double  avantage  de 
conserver  une  plus  grande  quantité  de  fil  de  cuivre  près 
du  corps  inducteur,  et  d'avoir  une  moindre  masse  à 
mouvoir,  sans  pour  cela  diminuer  l'intensité  de  l'action 
magnétique. 

Les  courants  électriques  qui  parcouraient  les  hélices 
étaient  recueillis  par  un  mécanisme  analogue  à  celui  de 
la  machine  de  Clarke,  et  transmis  ensuite  à  l'eau  acidu- 
lée ou  aux  mains  de  l'expérimentateur,  selon  que  l'on 
voulait  obtenir  l'une  ou  l'autre  des  deux  actions. 

(i)  Voir  :  Cotnpte8~rendu$  <U  l'Académie  d^«  sciences  dç  Paru, 
4843,  p.  144a. 
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A  l'aide  de  cet  appareil,  on  put  démontrer  les  courants 
telluriques  par  la  secousse  et  la  décomposition  de 
l'eau. 

L'étincelle,  la  secousse  et  là  décomposition  de  Teau 
ont  été  obtenues  moyennant  une  simple  spirale  de  cui- 
vre tournant  autour  de  l'un  de  ses  diamètres,  dirigé 
perpendiculairement  au  méridien  magnétique. 

Pile  magnéto-chimique.—  Balsamo  (1867)  ^ 
plongé  à  la  fois,  dans  une  solution  d'acide  oxalique, 
deux  petits  barreaux  aimantés  de  même  surface  et  de 
même  poids;  l'un  avait  son  pôle  boréal  dans  le  liquide, 
et  son  pôle  austral  au  dehors;  c'était  le  contraire  pour 
le  second  barreau.  •  Le  premier  a  fonctionné  comme 
un  zinc,  le  second  comme  un  cuivre  ;  l'ensemble  a  fait 
naître  un  courant. 

Dégagement  d'électricité  dû  au  mouve- 
ment du  Gulf-stream.  —  J.  A.  Fleming  (1877)  a 
calculé  la  valeur  absolue  des  forces  électromotrices  d'in- 
duction dues  au  mouvement  du  Guif-stream,  du  cou- 
rant équatorial,  du  courant  de  la  Manche  entre  Douvres 
et  Calais,  et  il  a  trouvé,  pour  la  plus  grande  valeur,  10 
volts. 
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Becquerel  (E.)  —  Dégage- 
ment d'électricité  par  l'ac- 
tion de  la  lumière 578 

Becquerel.  —  Dégagement 
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d'électricité  dû  à  l'action 
des  acides  et  des  solu- 
tions salines  sur  les  mé- 
taux     58a 

Becquerel  &  Mattbucci.  — 
Dégagement  d'électricité 
dû  à  Taction  des  acides 
et  des  solutions  salines 
sur  les  métaux 583 

Becquerel.  —  Dégagement 
d*éiectricité  dû  à  l'action 
des  dissolutions  les  unes 
sur  les  autres 583 

Becquerel.  —  Dégagement 
d'électricité  dans  l'oxy- 
dation des  métaux  par 
l'action  de  la  chaleur. . . .    584 

Becquerel.  —  Dégagement 
d'électricité  produit  au 
contact  des  terres  et  des 
eaux  salines 587 

Becquerel.  >-  Forces  élec- 
tromotrices de  quelques 
couples  à  acide  sulfurique 
dilué 144 

Becquerel.  —  Forces  élec- 
tromotrices de  quelques 
métaux  et  quelques  allia- 
ges dans  leur  contact  avec 
l'eau  de  mer 146 

Becquerel(E.)— Forcesélec- 
motrices  dues  à  l'action 
de  quelques  liquides  sur 
les  métaux i5o 

Becquerel (E.)—  Forces  élec- 
tromotrices des  amalga- 
mes dans  Teau  acidulée 
par  l'acide  sulfurique  au 
dii^ième i65 


Becquerel  (E.)— Forces  élec- 
tromotrices  de  quelques 

dépolarisants 317 

Becquerel.  —  Forces  élec- 
tromotrices du  charbon 
et  des  métaux  dans  leur 
.  contact   avec   l'eau    dis- 
tillée     332 

Becquerel.  —  Forces  élec- 
tromotrices produites  par 
l'action  de  l'eau  sur  l'acide 
sulfurique  à  différents 
degrés  d'hydfatation... .  336 
Becquerel.  —  Forces  élec- 
tromotrices produites  par 
l'action  de  l'eau  sur  l'acide 
azotique  à  différents  de- 
grés d'hydratation 337 

Becquerel.  —  Forces  élec- 
tromotrices produites  par 
l'action  des  acides  hydra- 
tés sur  les  alcalis  hydra- 
tés      337 

Becquerel.  —  Forces  élec- 
tromotrices produites  par 
l'action  des  dissolutions 
salines,  les  unes  sur  les 
autres,  ainsi  que  celles 
résultant  de  l'action  de 
l'eau  sur  ces  solutions. . .  338 
Becquerel  (E.)  — Forces  élec- 
tromotrices dégagées  par 
l'action  des  solutions  les 

unes  sur  les  autres 341 

Becquerel  (E.)  —  Forces 
électromotrices  des  cou- 
ples formes  avec  un  cylin- 
dre de  zinc  amalgamé  exté- 
rieur,plongeant  dans  l'eau 
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acidulé  au  ^  par  SO«H^ 
et  un  cylindre  conduc- 
teur plongeant  dans  le 
diaphragme  intérieur  et 
tournant  au  milieu  de 
charbon,  de  sable»  ou 
d'une  matière  réduite  à 
réUt  de  pâte  à  Taide  d'un 
liquide  conducteur 347 

Bbcqusrbl.  —  Forces  élec- 
tromotrices produites  au 
contact  du  sang  artériel 
et  du  sang  veineux,  et  de 
chacun  de  ces  sangs  avec 
divers  liquides 349 

Bbcquerbl.— Forces  électro- 
motrices développées  par 
le  courant  osseux d5o 

Bbcquerbl  (E.)  •—  Influence 
de  la  température  sur  la 
force  électromotrice  de 
réiément  de  Grove ' .     17a 

Bbcqobrel  (E.)  —  Influence 
de  la  f.  é-m.  de  la  pile  sur 
la  polarisation  des  élec- 
trodes     405 

Becquerel  (E.)  —  Influence 
de  la  nature  des  corps 
placés  sur  les  frottoirs  de 
la  machine  électrique  sur 
la  longueur  des  étincelles 
produites 54a 

Becquerel.  —  Intensité  du 
courant  thermo- électri- 
que avec  divers  couples, 
lecouplezinc-cuivre  étant 
pris  pour  unité 48a 


Bbcqubrbl  (pile  à  gaz  oxy- 
gène)     3o4 

Becquerel  (pile  à  gaz  de). .    411 

Bbcquerbl  (E.)  (pile  à  mou- 
vement mécanique) 96 

Becquerel  (pile  au  sulfate 
de  plomb) agi 

Becquerel.  —  Piles  terres- 
tres et^sous-marines 53a 

Becquerel  (piles  thermo- 
électriques)..   514,  5ao  et  5a3 

Becquerel.» Remarque  sur 
la  différence  de  potentiel 
due  au  contact 363 

Becquerel.  —  Série  thermo- 
électrique     479 

Becquerel  (E.)  —  Table  des 
f.  é-m.  de  quelques  cou- 
ples à  deux  électrol^tes.    3i5 

Becquerel  (E.)  —  Tableau 
comparatif  des  effets  ob- 
tenus par  le  passage  d'un 
courant  à  travers  quel- 
ques couples  thermo- 
électriques     5oo 

Becquerel.  —  Tableau  de 
la  f.  é-m.  de  quelques  cou- 
ples thermo-électriques. .    5a7 

Becquerel.  —  Thermo-élec- 
tricité des  liquides 5o3 

Becquerel  (E.)  —  Valeurs 
trouvées  par  la  polarisa- 
tion de  rhydrogène 368 

Becquerel  &l  Buchholz.  — 
Dégagement  d'électricité 
produit  par  Tactibn  de 
l'eau  sur  une  solution 
saline 585 
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Becquerel  &  Faraday.  — 
Dégagement  d'électricité 
dans  les  décompositions 
chimiques 588 

Becquerel  &.  Poggendorff. 
Forces  électromotrices  de 
quelques  couples  à  acide 
sulfurique  étendu i5o 

BEErz.  —  Forces  électromo- 
trices de  quelques  piles 
du  type  de  l'élément  de 
Grove 3i8 

Beetz  (influence  de  la  tem- 
pérature sur  la  pile  de). . .    ^40 

Beetz  (pile  ou  sulfate  de 
cuivre) 240 

Beetz.  —  Polarisation  gal- 
vanique   ^ 391 

Beetz.  —  Tableau  compara- 
tif de  la  force  de  polari- 
sation et  de  la  f.  é-m. 
d'une  lame  de  platine  en 
contact  avec  l'iode,  le 
brome,  le  chlore,  l'hydro- 
gène et  l'oxygène 878 

Bender  &  Francken.  -  Nou- 
veaux agglomérés  pour 
pile  Léclanché 374 

Bennet.  —  Classement  des 
métaux  au  point  de  vue 
de  leur  f .  é-m aa 

Bennet  (pile  de) ici 

Bergmann.  —  Pyro-électri- 
cité    468 

Berhens  (pile  sèche  de) 53o 

Berjot.  —  Amalgamation  du 
zinc 47 

Bernados  (accumulateur  de)  429 

Bernstein.  —  Action  de  la 


lumière  sur  les  couples 
therm  o-  électriques 495 

Bernstein.  —  Va/'iation  des 
courants  de  polarisation 
avec  le  temps 399 

Bertin  (voltamètre  de) i3 

Bichat(E.)  &(R.)  Blondlot. 
Influence  de  la  pression 
sur  la  différence  entre  un 
liquide  et  un  métal  en 
contact 364 

Bichat  (E.)  &  (R  )  Blondlot. 
Tableau  donnant  la  dif- 
férence du  potentiel  des 
couches  électriques  qui 
recouvrent  deux  liquides 
au  contact 357 

Bichromate  (force  électro- 
motrice  et  résistance  de 
quelques  couples  au) i36 

Bichromate  (influence  de 
l'électrode  positive  sur  la 
f.  é-m.  du  couple  au) 14a 

Bichromate  de  potassium 
(piles  au) 1 24 

Bichromate  de  potassium 
(piles  à  vase  poreux  au).   200 

Bichromate  de  potassium 
(recherches  de  (E  )  Meylan 
sur  le  couple  au) 210 

BiGGS  (accumulateur  de  Fitz- 
Gérald  de  Crompton,  de 
Beaumont  et  de) 43a 

BiOT  &  CuviER.  —  Action 
de  l'air  sur  les  couples. . .    117 

Bismuth  (influence  de  la  po- 
sition du  plan  de  clivage 
principal  sur  le  pouvoir 
thermo-é  lectrique  d*échan- 
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tilloDs    cubiques    d'anti- 
moine et  de) ' —   491 

Blair  (pile  au  carbonate  de 
potassium) lia 

Blake  (L.  J.)  —  L'évapora- 
tien  d'un  liquide  produit- 
elle  de  l'électricité  ? 670 

Blake  (L.  J.)  —  Lorsqu'une 
surface  d'eau  est  électrisée 
la  Tapeur  qu'elle  émet  est- 
elle  chargée  de  la  même 
électricité? 670 

Blanc  (pile  au  soufre) 3oa 

Bleckrode.  —  Influence  de 
la  chaleur  sur  la  f.  é-m. 
des  piles ,.     53 

Bleckrode  (pile  thermo- 
électrique)    5a3 

Blondlot  (R.)  —  Capacité 
de  polarisation 394 

Blondlot  (R.)  —  Dégage- 
ment d'électricité  produite 
par  le  frottement  du  sé- 
nélium  contre  le  platine. .    55 1 

Blondlot  (R.)  —  Tableau 
de  capacités  initiales  pour 
la  même  électrode 395 

Blondlot  (R.)  &  (E.)  Bi- 
CHAT.  —  Influence  de  la 
pression  sur  la  différence 
électrique  entre  un  liquide 
et  un  métal  au  contact  « . .   364 

Blondlot  (R.)  &  (E)  Bi- 
CHAT.  —  Tableau  donnant 
le  potentiel  des  couches 
électriques  qui  recouvrent 
deux  liquides  au  contact.   357 

Bœttcher  (accumulateur  au 
wnc).. ,...  .^53 


Bœttger.  —  Fer  amalgamé.      48 

Bœttger.  —  Modification 
apportée  au  couple  de 
Bunsen i83 

Bœttger  (pile  à  l'acide  sul- 
furique) 186 

Bœttger  (pile  au  sulfate 
ferrique) 119 

Bœttger  (pile  au  sulfate  de 
magnésium) m 

Boisseau  du  Rochea  (pile 
galvanocaustique).-   139 et  i3o 

Borgmann  (pile  photo-élec- 
trique de) 58o 

Bouée  électrique  de  Duche- 
min lio 

Bourseul.  —  Incrustation 
des  veses  poreux  de  l'élé- 
ment Daniell 93i 

BouTY.  —  Forces  électromo- 
trices thermo-électriques 
produites  par  le  contact 
d'un  métal  et  d'un  liquide.  5o7 

BouTY.  —  Influence  de  la 
température  sur  la  t  é-m. 
de  l'élément  Daniell a3i 

BouTY.  ~  Mesure  des  f.  é-m. 
thermo  -  électriques  ducs 
au  contact  d'un  métal  et 
d'un  liquide -. 595 

BouTY.  -—  Phénomène  ana- 
logue au  phénomène  de 
Peltier 5io 

Brandeley.  —  'Amalgama- 
tion du  zinc 47 

Brard  (pile  briquette  de) . . .   314 
Brémond  (pile  à  l'oxyde  fer- 
rique)     284 

Brett  &  LijTLe.  —  Modifi- 
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cations  apportées  dans  la  gagée 676 

pile  à  sable  de  Bagration.     91  Buff  (pile  à  l'acide  azotique).    176 

Breton  (pile  portative  de}..    1 13  Buff  (pile  à  Tacide  azotique 

Broglio  (pile  au  bisulfite  de  et  raluminium) i85 

sodium) 1 18  Buff  (pile  au  chlorure  ferri- 

Brome  (piles  au) , 3oo  que) 19g 

Brome  (tableau   comparatif  Buff     (pile     ^     électrodes 

de  la  force  de  polarisation  identiques) 3o7 

et  de  la  f.  é-m.  d'une  lame  Buff  (pile  sècbe  de) 53 1 

de  platine  en  contact  avec  Buff  (pile  au  sulfate  de  cuU 

le) 378  vre) , 34a 

BucHiN  &  Tricoche  (pile  au  Buff  (pile  thermo  électrique 

bisulfate  de  potassium  de)   m  de)...: 614. 

Buchanan.  — -  Pouvoir  ther-  Buff.  —  Position  de  l'alumi- 
mo-électrique  du  charbon  nium  dans  la  série  vol- 

par  rapport  au  plomb 487  talque 44 

Bucholz  &   Becquerel.  —  Bunsen  (pile  à  Tacide  azoti- 

Dégagement   d'électricité  que) 1 75 

produit   par   l'action    de  Bunsen  (pile  thermo-électri- 

l'eau  sur  une  solution  sa-  que  de) 52o 

line 585  Bunsen  (prix  de  revient  pra- 

Buff.  —  Dégagement  d'élec-  tique  du  cheval-heure  de 

tricité  produit  par  le  frot-  la  pile  de) 84 

tement  de  certains  corps  Bunsen  &  Matthiessen.  — 
mauvais  conducteurs  ....   557  Classement  des  métaux  au 

Buff.   —     Electricité    des  point  de  vue  de  leur  f.é-m.      18 

plantes 5^4  Burke  &  Holmes  (pile  à  aci- 

Buff.    —   Influence    de    la  des  et  sels  mélangés)....    19.2 

substance  dissoute  sur  le  Byrne  (pile  au  bichromate 

signe  de  l'électricité  dé-  de  potassium)  i35 


Cabanellas.  -^  Constantes 
de  la  pile  thermo-électri- 
que de  Clamond 5i3 

Cadiat  &  Dubost.  —  Série 
thermo-électrique 480 


Cadot  (P.)  (accumulateur  de)  447 
Cailleret.  —   Modification 
apportée  à  l'élément  Cal- 

laud 558 

Calcul  de  la  f.  é-m.  des  pilçs 
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par  la  méthode  des  cons- 
tantes thermiques 70 

Calcul  de  la  f.  é-m.  des  piles 

à  un  seul  élecf  roljte 76 

Calcul  des  pouvoirs  thermo- 
électriques  490 

Callan  (pile  de) 98 

Callan  (pile  à  acides  et  sels 

mélangés) iga 

Callan  (pile  au  sulfate  fer- 
reux)     931 

Callaud   (pile    au  chlorure 

cuivrique) 958 

Callaud  (pile  au  sulfate  de 

cuivre) 955 

Calorie  (définition) '. .       6 

Calories  transmissibles  au 
circuit  (recherches  de  (D.) 

Tommasi) 61 

Calories  '  transmissibles  au 
circuit  sous  forme  d'éner- 
gie chimique  (influence  de 
l'électrode  positive  de  la 
pile  sur  la  quantité  de)..  63 
Calories  transmissibles  au  cir- 
cuit (recherches  de  Raoult)  64 
Cam ACRo  (pile  au  bichromate 

de  potassium) 909 

Candeli  (A.)  &  (R.)  Velani. 
Corrosion  du  cuivre  dans 
les  éléments  Daniell  sans 

diaphragmes 957 

Canésie  &  Encausse  (accu- 
mulateur de) 490 

Canton.  —  Pyro-électricité.   467 
Caoutchouc  vulcanisé  (incon  • 
vénient  dans  l'emploi  des 
machines  électriques  du).  543 
Capacité  des  accumulateurs 


de  Kabath  après  un  cer- 
tain nombre  d'heures  d'ex- 
périences     4*1 

Capacités  initiales  pour  la 
même  électrode  (tableau 

des) 395 

Capacité  de  polarisation 894 

Capacité  (unité  de) 7 

Cardarelli  (pile  au  sulfate 

de  cuivre) a56 

Carpantier  (pile  au  bichro- 
mate de  potassium) i35 

Carpentier  &  Clamond  (pile 

thermo-électrique  de)....    5i4 
Carpentier  &  Pezzer  (accu- 
mulateur de) 4^^ 

Carré    (constantes    électri- 
ques de  la  pile) 94^ 

Carré  (machine  diélectrique 

de) 538 

Carré  (pile   au  sulfate  de 

cuivre) «44 

Case  (pile   au   chlorate  de 

potassium) •   3l3 

Case  (pile  au  chlorure  chro- 

mique) *6o 

Cauderay  (pile  ou  chlorure 

de  sodium) no 

Cause  de  la  production  de  Té- 
lectricilé  dans  le  contact 
des  métaux  hétérogènes. .  568 
Cazin  &  Angot.  —  Tableau 
comparatif  des  f.  é-m.  du  ' 
couple  Marcus  et  du  cou- 
ple Becquerel 596 

Chaîne  galvanique  de  Pul- 

vermacher 9* 

Chaleur   (changement   qu'é- 
prouve la  f.  é-m.  des  com- 
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binaisons  galvaniques  par  Chardin  (pile  au  sulfate  de 

Teffet  de  la) 54  mercure).... 1287 

Chaleur   de   formation    des  Charge    maxima   de  Taccu- 

principaux    sels   potassi-  mulateur  Planté 417 

ques  dissous 75     Chaudron  (pile  thermo-élec- 

Chaleur  (unité  de).: 6  trique  de) 517 

Changement  qu'éprouve    la  Cheval-vapeur  (définition)..       6 
f.  é-m.  des  combinaisons  Cheuvreusse.  —  Pile  à  char- 
galvaniques  par  Teffet  de                   bon  positif 94 

la  chaleur 54      Chlore  (piles  au) 998 

Changement   qu'éprouve   la  Chlore  (polarisation  des  élec* 

surface  d'un  métal   pen-  trodes  par  le) 369 

dant  sa  polarisation   par  Chlore  (tableau   comparatif 

l'oxygène  et  rhjdrogène.  376          delà  force  de  polarisation 

Changement  de   sens  de  la  et  de  la  f.  é-m.  d'une  lame 

polarisation  produite  par  de  platine  en  contact  avec 

des  courants  alternatifs. .   399  le) 378 

Changement  de  signe  d'élec-  Chlorures  (piles  aux) 2i5 

tricité  dans  la  gutta-per-  Chlorure  d'ammonium  (réac- 

cha 548          tions  chimiques  des  piles 

Chamgy  (accumulateur  de)..   439  au) 108 

Chaperon    (G.).    —    Forces  Chlorure  d'argent  (piles  au) .    998 

électrombtrices  de   quel-  Chlorure    mercurique  (piles 

ques  couples  thermo-élec*  au) 999 

triques 598     Chlorure  desodium  (piles  au)   109 

Chaperon  &  Lalande  (prix  Chlorure  de  plomb  (piles  au)  998 

de   revient    pratique   du  Chut  aux  (pile  au  bichromate 

cheval-heure  de  la  pile  de)     84  de  potassium) 1 40 

Chaperon  &  Lalande  (pile  Clamond  (pile  à  l'oxyde  fer- 

à  l'oxyde  de  cuivre) 980  rique) 983 

Chapman-Anderson  (pile  à  Clamond  (pile  thermo-élec- 

acides  et  sels  mélangés). .    198  trique  de) 5i3 

Charbon  (action  du  poussier  Clamond  &  CARPBNnBR(pile 

de  charbon  tassé  autour  thermo-électrique  de)....   514 

,  des  électrodes  en) 5l      Clark  &  Muirhead  (pile  au 

Charbon  positif  (piles  à). . . ,  94           peroxyde  de  manganèse).   977 

Chardin  (pile  de) 98     Clark  &  Muirhead.  —  Ta- 

Chardin  (piles  galvanocaus-  bleau  comparatif  entre  la 

tiques  de)  195,  196,  197  et  I98  polarisation  de  l'élément 
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Ledanché  et  l'élément  de)  27 1 

Clark  &  Sabine.  —  Force 
électromotrice  de  Télé- 
meut  Daniell,  dans  lequel 
le  sulfate  de  zinc  a  été 
remplacé  par  l'acide  sul- 
furique  étendu sa8 

Clark  &  Sabine.  —  Force 
électromotrice  de  Télé  - 
ment  Daniell 938 

Classement  des  métaux  au 
point  de  vue  de  leurs  f. 
é-m 18 

Clivage  (dégagement  d'élec- 
tricité produit  par  le)...'.    555 

Coefficient  de  baisse  des  ac- 
cumulateurs     46s 

CoHN  (E).  Polarisation  galva- 
nique  de  quelques  métaux.  38a 

CoiFFiER  (pile  à  l'urine) ii3 

Ce  LEMAN  (pile  au  sulfate  de 
cuivre) aaa 

CoLLETET.  —  Amalgamation 
du  zinc 47 

Combinaisons  Yoltalques  à 
deux  liquides  (forces  élec- 
tromotrices de  quelques).   3ao 

Combustion  (dégagement  d'é- 
lectricité par  la) 589 

Combustion  (force  électro- 
motrice  de) 59Q 

Comparaison  des  machines 
électriques 541 

Conditions  à  remplir  pour 
obtenir  le  maximum  d'ef- 
fet utile  dans  les  couples 
thermo-électriques 5a3 

Congélation  de  Teau  (déga- 
gement d'électricité  pen- 


dant la) 5:1 

Constance  de  l'élément  Da- 
niell considéré  comme  é- 
talon 2."5 

Constantes  de  l'accu  mu  la- 
teur  Planté 420 

Constantes  électriques  de  la 
pile  de  Carré 245 

Constantes  thermiques  (ta- 
bleau des) 73 

Constantes  YoltaTques  des  pi- 
les       65 

CooKE.  —  Modifications  ap- 
portées dans  la  pile  à  sa- 
ble de  Bagration 91 

Coron  AT.—  Modification  ap- 
portée à  la  pile  de  Minotto.  a54 

Corps  incandescents  (dégage^ 
ment  d'électricité  au  con- 
tact des  gaz  et  des) 5(Î9 

Corrosion  du  cuivre  dans  les 
éléments  Daniell  sans  dia- 
phragmes    a57 

Couches  électriques  limites.     5o 

Coulomb  (définition) 7 

Coulombs  débités  par  un  ac- 
cumulateur Planté,  sui- 
vant la  durée  de  sa  for- 
mation    419 

Coulomb.  —  Electricité  pro- 
duite par  le  frottement 
du  papier 547 

Couples  voltalques  (relation 
entre  l'énergie  chimique 
et  la  f.  é-m.  de  quelques).     68 

Couples  voltalques  (relation 
entre  l'énergie  chimique 
et  l'énergie  électrique  des)     59 

Couple  voltalque  (influence 
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de  la  surface  des  électro- 
des sur  riotensité  du) —  69 
Couple  au  bichromate  (in- 
fluence de  l'électrode  po- 
sitive sur  la  f.  é-m.  du). .  143 
Couples  à  acide  sulfurique 
dilué    (forces    électromo- 

rices  de  quelques) 144 

Couples  à  un  seul  électroWte 

(tableau  des  f.  é-m.  des). .    146 
Couples   (inversion  du  cou- 
rant dans  les) 148 

Couples  à  acide  sulfurique 
dilué   (forces   électromo-     ** 

trices  de  quelques) 148 

Couples  à  acide  sulfurique 
étendu  (forces  électromo- 

trices  de  quelques) i5o 

Couple  à  un  seul  électrolyte 
(  forces  électromotrices 
mazima    et    minima    de 

quelques)  l53 

Couple  zinc- charbon  (forces 

électromotrices  du) i55 

Couple  zinc -cuivre,  sulfate 
de  magnésium  (influence 
de  la  concentration  et  de 

la  solution  sur  le) 1  Gl 

Couple  zinc-cuivre  sulfate  de 
magnésium  (influence  de 
la  température  sur  le)...  i6a 
Couple  zincHg- platine  (in- 
fluence delà  concentration 
dessolutions  alcalinessur 

la  f.  é-m.  du) itta 

Couple  zinc-cuivre  sulfate  de 
magnésium  (influence  de 
la  fermeture  du  circuit 
sur  le) i6a 


Couple  zincHg- platine  (in- 
fluence de  la  concentra- 
tion de  l'acide  sulfurique 
sur  la  f.  é-m.  du) iG3 

Couple  Zn-(Cd.t-a  Hg)  (force 
électromotrice  du) 169 

Couple  Zn-(Zn  -f  x  Hg)  (force 
électromotrice  du) 170 

Couples  dérivés  de  l'élément 
Bunsen i83 

Couples  constitués  par  deux 
métaux  «  chaque  métal 
plongeant  dans  la  solu- 
tion de  son  propre  sel 
(forces  électromotrices  de 
quelques) 33a 

Couples  à  deux  électrolytes 
(table  des  f.  é-m.  de  quel- 
ques)    3i5 

Couples  à  deux  électrolytes 
(forces  électromotrices  de 
quelques) ;  33o 

Couples  à  deux  électrolytes 
(influence  de  l'agitation 
des  électrodes,  de  la  pré- 
sence de  l'air,  de  la  con- 
centration de  rélectroljte 
et  de  la  température  sur 
la  f.  é-m.  de  quelques) . . .    334 

Couples  de  Matteucci  à  un 
seul  métal  et  deux  liqui- 
des      3o5 

Couples  voltaiquea  (force 
électromotrice,  résistance 
et  consommation  impro- 
ductive des  principaux)..  33o 
Couple  gazeux  de  Gaugain. .  410 
Couples  secondaires  à  lames 
de  plomb  (formation  ra- 
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pide  des) 418 

Couples  thermo-électriques 
(température  du  point 
neutre  de  quelques) ......   489 

Couples  thermo-électriques 
(actioD  de  la  lumière  sur 
les) 495 

Couples  thermo-électriques 
(tableau  comparatif  des 
effets  obtenus  par  le  pas- 
sage d'un  courant  à  tra- 
vers quelques) 5oo 

Couples  thermo-électriques 
composés  de  deux  solu- 
tions salines  (forces  élec- 
tromotrices des) 5o5 

Couples  thermo-électriques 
dont  les  éléments  sont 
constitués  par  un  alliage 
et  un  corps  simple .  ; 5i3 

Couples  thermo-électriques 
dont  les  éléments  sont 
constitués  par  deux  allia- 
ges  •...•    5i5 

Couples  thermo-électriques 
dont  les  éléments  sont 
constitués  [par  des  subs- 
tances diverses  (sulfures, 
oxydes,  alliages,  métaux).   5ao 

Couples  thermo-électriques 
dont  les  éléments  sont 
constitués  par  un  métal  et 
un  liquide 59a 

Couples  thern^o-éiectriques 
(conditions  à  remplir  pour 
obtenir  le  maximum  d'effet 
utile  dans  les) 5aa 

Couples  thermo-électriques 
(forces  élâctromotrices  de 


quelques) 5a7  et  5a8 

Couples  thermo-électriques 
(tableau  des  f.  é-m.  de 
quelques) 5a7 

Couples  thermo-électriques 
(dégagement  d'électricité 
par  le  frottement  des). . . .   S5a 

Courant  atomique  (défini- 
tion)       10 

Courants  électriques  obtenus 
par  la  flexion  des  métaux  554 

Courants  électriques  produits 
par  l'immersion  successi- 
'  ve  de  deux  électrodes  de 
mercure  dans  un  liquide).   565 

Courant  engendré  par  le 
mouvement  d*un  métal 
dans  un  liquide 564 

Courant  musculaire, 596 

Courants  produits  par  le 
contact  de  deux  métaux 
de  même  nature  et  dont 
les  températures  sont  dif- 
férentes    473 

Courant  propre  de  la  gre- 
nouille     596 

Courants  thermo-électriques 
produits  par  un  seul  mé- 
tal   473 

Courants  thermo-électriques 
développés  dans  un  fil 
dont  une  partie  est  écrouîe 
et  l'autre  recuite 476 

Courants  thermo-électriques 
qui  peuvent  se  produire 
entre  deux  fragments  d'un 
même  métal  soumis  à  des 
actions  mécaniques  diffé- 
rentes   ou    différemment 
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magnétisées 476 

Coarants  thermo-électiiques 
produits  par  deux  corps 
de  nature  différente 478 

Courbes  comparatives  de  dé- 
charge de  divers  éléments 
au  peroxyde  de  manga- 
nèse    276 

Croissant.  —  Modification 
apportée  au  couple  de 
Bunsen i83 

Crompton  (accumulateur  de 
Fitz-Gérald,  de  Biggs,  de 
Beaumont  et  de) 43ii 

Crova.  —  Influence  de  la 
température  sur  la  f.  é-m. 


de  l'élément  Daniell a3 1 

Crova  &  Delhaumuceau  (pi- 
le de) 95 

Cruikshank  (pile  de) 86 

CsAPO  &  Jedlick  (pile  à  l'a- 
cide azotique) l83 

CuMMiNG.  —  Série  thermo- 
électrique    479 

Curie  (J.)  &  (P.).  —  Lois  sur 
la  pyro-électricité  de  la 
tourmaline  et  du  quartz.    470 

Curie  &:  Frie^el.  —  Pyro- 
électricité     469 

CuviER  &  Biot.  —  Action  de 
l'air  sur  les  couples 117 


D'Almeida.  —  Influence  de 
l'amalgamation  sur  la  f. 
é-m.  des  métaux 47 

Damien  (B.-C).  —  Influence 
de  la  solution  et  de  la  con- 
centration sur  le  couple 
zinc-cuivre  sulfate  de  ma- 
gnésium      161 

Damien  (B.-C).  —  Influence 
de  la  concentration  des 
solutions  alcalines  sur  la 
f.  é-m.  du  couple  zincHg. 
platine i6a 

Damien  (B.-C).  —  Influence 
de  la  concentration  de 
l'acide  sulfurique  sur  la 
f.  é-m.  du  couple  zincHg- 
platine i63 


Damien  (B.-C).  —  Tableau 
des  f.  é-m.  des  piles  à  un 
seul  liquide  167,  i58, 169  et  160 

Daniell.  —  Influence  de  la 
surface  des  électrodes  sur 
l'intensité  du  couple  vol- 
talque 69 

Daniell  (pile  au  chlorure  de 
platine) ai5 

Daniell  (pile  au  sulfate  de 
cuivre) 227 

D'Arsonval  (accumulateur 
au  zinc  de) 461 

D'Arsonval.  —  Influence  des 
diaphragmes  poreux 55 

D'Arsonval.  —  Modification 
apportée  à  la  pile  de  Mi- 
notto 254 
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D'Arsonval  (pile  à  acides 
mélangés) 19» 

D'Arsonval  (pile  à  acides  et 
sels  mélangés) 197 

D*Arsonval  (pile  à  l'azotate 
d'argent) 218 

D'Arsonval  (pile  à  l'azotate 
de  plomb) 218 

DArsonval  (pile  au  chlore).   298 

D'Arsonval  (pile  au  chlo- 
rure ferrique) 217 

D'Arsonval  (pile  au  sulfate 
de  cuivre) 249 

D'Arsonval.  —  Quantité 
rôelle  d'acide  azotique  uti- 
lisée dans  la  pile  de  Bun- 
sen     179 

D'Arsonval.  —  Recherches 
sur  les  constantes  électri- 
ques de  la  pile  de  Bunsen   177 

D'Arsonval.  —  Remarque 
sur  l'accumulateur  de 
Montaud 426 

D'Arsonval.  —  Rendement 
de  l'accumulateur  de  Fau- 
re 440 

Davis.  —  Composition  des 
cristaux  qui  se  forment 
par  l'action  du  zinc  sur 
le  chlorure  d'ammonium.    108 

Davis.  —  Réactions  chimi- 
ques de  la  pile  Leclanché  268 

Davy  (H.)  —  Classement  des 
métaux  au  point  de  vue 
de  leurs  f.  é-m....  19,  22  et  40* 

Débit  (définition) 11 

Debrun— Production  d'élec- 
tricité basée  sur  la  capilla- 
rité  ;. 56o 


Dechant  (J.)  —  Dégagement 
d'électricité  dans  la  filtra- 
tioo  du  mercure 559 

Décompositions  chimiques 
(dégagement  d'électricité 
dans. les) 58? 

DeFONVIELLE      &     HUMBEBT 

(pile  au  chlore) 1 20 

Déformation  des  électrodes 
polarisées 898 

Dégagement  d'électricité  par 
le  frottement  des  solides.    536 

Dégagement  d'électricité  pro- 
duit au  contact  des  soli- 
des et  des  Liquides  en 
mouvement 848 

Dégagement  d'électricité  par 
le  frottement  des  corps 
solides  ^omducteurs 549 

Dégagement  d'électricité  par 
le  frottement  des  cour- 
roies     55i 

Dégagement  d'électricité  pro- 
duit par  le  frottement  du 
sélénium  contre  le  pla- 
tine    55i 

Dégagement  d'électricité  par 
le  frottement  des  couples 
thermo -électriques 552 

Dégagement  d'électricité  par 
la  pression 552 

Dégagement  d'électricité  pro- 
duit par  les  vibrations. . .   553 

Dégagement  d'électricité  pro- 
duit par  le  clivage 555 

Dégagement  d'électricité  pro- 
duit par  la  destruction  de 
l'attraction  moléculaire 
entre  deux  substances  hé- 
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térogènes 55ê 

Dégagement  d'électricité  par 
le  frottement  d'un  solide 
et  d'un  liquide 556 

I>êgasement  d'électricité  pro- 
duit pttr  le  frottement  de 
certains  corps  mauvais 
conducteurs  contre  le 
mercure 556 

Dégagement  d'électricité  pro- 
duit par  le  mouvement 
des  liquides  au  travers 
des  espaces  capillaires...   557 

Dégagement  d'électricité  pro- 
duit par  l'écoulement  des 
liquides  sous  hautes  pres- 
sions dans  des  tubes  ca- 
pillaires    559 

Dégagement  d'électricité  dans 
la  filtration  du  mer- 
cure    559 

Dégagement  d'électricité  pro- 
duit par  les  jets  d'eau.. . .    56o 

Dégagement  d'électricité  par 
le  frottement  de  la  vapeur 
d'eau 56i 

Dégagement  d'électricité  pro- 
duit par  le  frottement  de 
l'acide  carbonique 563 

Dégagement  d'électricité  pro- 
duit par  le  frottement  de 
l'air 563 

Dégagement  d'électricité  par 
le  contact  de  deux  métaux .   566 

Dégagement  d'électricité  dû 
au  contact  des  gaz  et  des 
corps  incandescents 569 

Dégagement  d'électricité  pen- 
dant la    congélation    de 


l'eau 57a 

Dégagement  d'électricité  par 

l'occlusion  de  l'hjdrogène.  57a 
Dégagement  d'électricité  pro- 
duit par  la  décomposition 
des    molécules   d'eau  de 
combinaison 573 

Dégagement  d'électricité  par 
l'immersion  dans  les  li- 
quides des  métaux  inéga- 
lement chauffés »..   577 

Dégagement  d'électricité  par 
l'action  de  la  lumière 578 

Dégagement  d'électricité  dû 
à  l'action  des  acides  et  des 
solutions  salines  sur  les 
métaux 58a 

Dégagement  d'électricité  dû 
à  l'action  des  dissolutions 
les  unes  sur  les  autres. . .   583 

Dégagement  de  l'électricité 
dans  l'oxydation  des  mé- 
taux par  l'action  de  la 
chaleur 584 

Dégagement  d'électricité  pro- 
duit par  l'action  de  l'eau 
sur  une  solution  saline. . .   585 

Dégagement  d'électricité  par 
l'immersion  du  charbon 
dans  une  dissolution  sa- 
line    586 

Dégagement  d'électricité  pro- 
duit au  contact  des  terres 
et  des  eaux  salines 587 

Dégagement  d'électricité  dans 
les  décompositions  chimi-  • 
ques 587 

Dégagement  d'électricité  par 
combustion.. 589 
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Dégagement  d'électricité  dû 
au  mouTement  du  Gulf- 
Stream 698 

Dégagement  des  gaz  (électri- 
cité produit  par  le) 588 

Deuérain  &  FoNviELLB  (pile 
a  u  bi  ox jde  d'hy drogèn e) .    119 

Delaurier.—  Corps  thermo- 
électriques positifs  et  né- 
gatife 481 

Delaurier.  —  Modification 
apportée  à  la  pile  de  La- 
borde 95 

Dei.aurier  (pile  à  acides  et 
sels  mélangés) 194 

Delaurier  (pile  au  bichro- 
mate de  potassium) 14a 

Delaurier  (pile  au  soufre). .  3o3 

Delaurier  (pile  au  sulfate 
ferrique) 199 

Delaurier  &  La  Valette 
(pile  au  chlorure  de  zinc).    1 1 a 

Delhaumuceau  &  Crova 
(pilcde) 95 

DÉLUC  (pile  sèche  de) 53o 

Densité  du  courant  (défini- 
tion)       10 

Denys  (pile  à  l'oxyde  de  cui- 
vre)     279 

Dépolarisants  (forces  électro- 
motrices de  quelques) Si'j 

Dépolarisation  des  électro- 
des par  les  dissolutions..    383 

DÉRiNG  (pile  à  acides  et  sels 
mélangés) iga 

Déroy  (pile  à  l'azotate  de 
potassium) 218 


Desbordeaux  (pile  au  sulfate 
de  zinc) 119 

Desormes  &  Hachette.  — 
Piles  sèches 639 

Desruelles.  —  Pile  Leclan- 
ché  à  liquide  immobilisé. .    375 

Devos  (pile  au  chlorure 
d'ammonium) 107 

Diathermansie  des  métaux. .   484 

Différence  de  potentiel  entre 
un  métal  et  des  liquides 
de  concentrations  diffé- 
rentes     327 

Différence  de  potentiel  des 
couches  électriques  qui 
recouvrent  deux  métaux 
au  cpntact 354 

Différence  de  potentiel  des 
couches  électriques  qui 
recouvrent  deux  liquides 
au  contact  (tableau  don- 
nant la) 357 

Divers.  —  Composition  des 
cristaux  qui  se  forment 
par  l'action  du  zinc  sur  le 
chlorure  d'ammonium. ...    108 

Divers  (Ed.)  —  Recherches 
sur  les  réactions  chimi- 
ques qui  se  produisent  dans 
la  pile  Leclanché.    a68  et  aôg 

DiVET.  —  Modification  ap- 
portée à  la  pile  de  Smée.     93 

DoAT  (pile  à  riode) 3ol 

DoLBEAR.  —  Dégagement 
d'électricité    produit  par 

les  vibrations 554 

Drake  &  GoRBAM  (accumu- 
lateur de) 451 
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Drosnier  &  Voisin  (sel 
chromique  de) i39 

Du  Bois-Reymono.  —  Loi  du 
courant  musculaire 596 

DuBOST  &  Cadiat.  —  Série 
thermo-électrique 480 

DucHEMiN  (bouée  électrique 
de) iio 

DucHE.vfiN  (pile  à  l'acide  pi- 
crique)  19a 

DucHEMiN  (pile  au  chlorure 

ferrique) 216  ' 

Ducretet.  —  Dégagement 
d'électricité  produit  par 
le  frottement  de  l'acide 
carbonique 563 

Ducretet  (pile  au  bichroma")  i32 

Du  MoNCEL.  —  Action  du 
poussier  de  charbon  tassé 
autour  des  électrodes  en 
charbon 5i 

Du  MoNCEL.  —  Forces  élec- 
tromotrices et  résistances 
de  quelques  couples  au 
bichromate i36 

Du  MoNXEL.  —  Incrustation 
des  vases  poreux  de  Télé- 
ment  Daniell a3i 

Du  MoNCEL.  —  Influence  de 
la  surface  des  électrodes 
sur  l'intensité  du  couple 
voltalque 69 

Du  MoNCEL.  —  Influence  de 
la  plus  ou  moins  grande 
proportion  d'acide  sulfu- 
rique  dans  la  solution  de 
bichromate  sur  la  f.  é-m, 
et  la  résistance  des  piles.    139 

Du  MoNrEL.  —  Influence  de 


la  surface  des  électrodes 
sur  la  f.  é-m.  de  l'élément 
Daniell a33 

Du  MoNCEL.  —  Observations 
sur  les  éléments  au  sulfate 
de  mercure 290 

Du  MoNCEL  (pile  à  l'azotate 
d'ammonium) iio 

Du  MoNCEL.  —  Piles  terres- 
tres et  sous-marines 53a 

Du  MoNCEL.  —  Polarisation 
du  mercure  dans  le  sulfate 
de  mercure 396 

Du  MoNCEL.  —  Réactions 
chimiques  des  piles  au  bi- 
chromate de  potassium..    i39 

Du  MoNCEL.  —  Remarque 
sur  la  pile  de  Laborde...     95 

Du  MoNCEL.  —  Remarque 
sur  la  pile  au  chlorure 
d'argent a93 

Du  MoNCEL.—  Remarque  sur 
les  piles  Daniell  à  ballon. .    a4i 

Du  MoNCEL.  —  Remarque 
sur  la  pile  terrestre  de 
HogéetPigott 534 

Du  MoNCEL.  —  Résistance 
des  piles 68 

Du  MoNCEL  (théorie  de  lapile)        a 

DuN  (pile  au  permanganate 
de  potassium) aao 

DuPRÉ  (pile  à  l'acétate  de 
cuivre) aai 

DupRÉ  (pile  à  acides  et  sels 
mélangés) 197 

DuPRÉ. —  Précautions  à  pren- 
dre dans  l'emploi  du  volta- 
mètre à  sulfate  de  cuivre     14 

Dyne  (définition) 5 
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Eau  (dégagement  d'électri- 
cité produit  par  le  frotte- 
ment de  la  vapeur  d')....    56 1 

Eau  (dégagement  d'électri- 
cité produit  par  les  jets 
d')...  , 56o 

Eau  de  mer  (force  électromo- 
trice produite  par  quel- 
ques métaux  et  quelques 
alliages  dans  leur  contact 
avec  ï) 145 

Eau  (polarisation  galvanique 
du  platine  dans  V) 378 

Ebner.  —  Modification  ap- 
portée à  la  pile  de  Smée..     ga 

Echaufitement  des  piles 5a 

Edlund.  —  Dégagement  d'é- 
lectricité produit  par  les 
jets  d'eau 56i 

Edlund  (loi  de) 499 

Edlung.  —  Série  thermj- 
électrique 488 

Effet  Thomson 5oi 

Ehrard  (T.)  — Place  occupée 
par  l'indium  dans  une 
série  thermo-électrique. . .   480 

E1SENL0RH  (pile  au  sulfate 
de  cuivre] a4a 

EiSENMANN  (pile  au  lungs- 
tate  de  sodium) i  ao 

Electricité  dégagée  entre  des 
surfaces  de  mercure  et 
mouvements  produits  dans 
le  mercure  par  la  désoxy- 
dation  de  ce  métal 567 


Electricité  dégagée  pendant 
l'évaporation  des  liquides,  byô 

Electricité  développée  par 
l'exposition  à  la  lumière 
de  cristaux  violet  sombre 
de  spath-fluor  de  Wear- 
dale 58o 

Electricité  développée  dans  la 
flamme  à  alcool  soumise 
à  l'action  du  chalumeau.  •   593 

Electricité  de  la  flamme 5{>3 

Electricité  des  plantes 594 

Electricité  produite  par  le 
dégagement  des  gaz 588 

Electricité  des  tourmalines 
(lois  de  Gaugain) 469 

Electrodes  en  charbon  (action 
du  poussier  de  charbon 
tassé  autour  des) 5i 

Electrodes  polaires  (influence 
exercée  dans  la  pile  Da- 
niell  par  les  dimensions 
plus  ou  moins  grandes 
des) 70 

Electrodes  (polarisation  d.es),  877 

Electrodes  polarisées  (défor- 
mation des) -    398 

Electrode  positive  de  la  pile 
(influence  sur  la  quantité 
de  calories  transmissibles 
au  circuit  sous  forme 
d'énergie  chimique) 63 

Electrolyte  non  dépolarisant 
(action  de  l'air  sur  le  cou- 
ple à  un  seul) 117 
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Electrophore  de  Volta 640 

Elément  de  Bunsen  (réac- 
tions chimiques  de  T] 179 

Elément  Daniell  dans  lequel 
le  sulfate  de  zinc  a  été 
remplacé  par  l'acide  sul- 
furique  étendu  (force  élec- 
tromotrice de  1') 338 

Elément  Daniell  (endosmose 
del) 33o 

Elément  Daniell  (incrusta- 
tion des  vases  poreux  de 
r) 33o 

Elément  Daniel  (réactions 
chimiques  de  1') 33o 

Elément  Daniell  (influence 
de  la  température  de  la 
lumière  de  la  dilution  sur 
laf.  é-m.  de  1') 33i 

Elément  Daniell  (influence 
de  la  lumière  sur  la  f.  é-m. 
de  r) 333 

Elément  Daniell  (influence  de 
la  dilution  sur  la  f.  é-m. 
del) 333 

Elément  Daniell  (influence 
de  l'état  des  métaux  sur 
laf.  é-m.  de  V) 333 

Elément  Daniell  (influence  de 
la  surface  des  électrodes 
sur  la  f.  é-m.  de  V) 333 

Elément  Daniell  (influence de 
l'amalgamation  sur  la  f. 
é-m.  de  1) 334 

Elément  Daniell  (influence  du 
liquide  interposé  entre 
les  solutions  salines  sur  la 
f.  é-m.  de  1') 334 

Elément  Daniell   (constance 


de-  ce  couple  considéré 
comme  étalon] 335 

Eléments  Daniell  sans  dia- 
phragme (corrosion  du 
cuivre  dans  les) *. . . .   367 

Elément  de  Grove  (force  élec- 
tromotrice de  1') 3i8 

Elément  de  Grove  (influence 
de  la  température  sur  la 
f.  é-m.  del') 173 

Elément  de  Grove  (réactions 
thermiques  de  T) ..,    179 

Eléments  à  deux  liquides 
(forces  éjectromotrices  de 
quelques) 3i9 

Eléments  au  peroxyde  de 
manganèse  (courbes  com- 
paratives de  décharge  de 
divers) 376 

Eléments  au  sulfate  de  cuivre 
(observation  de  Du  Moncel 
sur  les)  390 

Elster.  —  Dégagement  d'é- 
lectricité produit  par  les 
jets  d'eau.' 56o 

Elster  &  Geitel.  —,  Accu- 
mulateurs secs  ou  d'élec- 
tricité statique 465 

Elster  &  Geitel.  —  Dégage- 
ment d'électricité  au  con- 
tact des  gaz  et  des  corps 
incandescents 669 

Elster  &  Geitel.  —  Electri- 
cité de  la  flamme 593 

Encausse  &  Canésie  (accu- 
mulateur de) 430 

Endosmose  de  l'élément  Da- 
niel     33o 

Energie  (unité  d') 6 
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Erg  (défiaition) 6 

Ehhard  (Th.)  —  Expériences 
sur  la  f.  é-m.  de  quelques 
couples  constitués  par 
deux  métaux,  chaque  mé- 
tal plongeant  dans  la 
solution-  de  son  propre 
sel 934 

Erkmann  (pile  à  mouvement 
mécanique) 96 

Erman  &  VoLTA.  —  Pile  à 
gaz 403 

Ermann.  —  Dégagement 
d'électricité  par  le  frotte- 
ment des  couples  thermo- 
électriques    552 

Ermann.  — '^Electricité  déga- 
gée entre  les  surfaces  de 
mercure  et  mouvements 
produits  dans  le  mercure 
par  la  désoxydation  de 
ce  métal 56? 

EpsTEiN  (accumulateur  de)..   458 

Equivalent  électrochimique 
(définition) 11 

Etalon  de  f.  é-m 10 

Etalon  Reynier  pour  la  me- 
sure des  f.  é-m 1 15 

Etat  électrique  de  quelques 
corps  mis  au  contact  les 
uns  des  autres 338 

Evaporation  des  liquides 
(électricité  dégagée  pen- 
dant l') 575 

EvERETT.  —  Force  électro- 
motrice de  l'élément  Da- 
niell 228 

ExNER.  —  Cause  de  la  pro- 
duction    de     l'électricité 


dans  le  contact  des  mé- 
taux hétérogènes 568 

ExNER.  —  Force  électromo- 
trice développée  par  les 
machines  à  frottement. . .    542 

ExNER.  —Influence  de  l'élec- 
trode positive  sur  la  f. 
é-m.  des  piles  du  type 
ZnSO^HSAq g8 

ExNER.  —  Origine  de  l'élec-. 
tricité  développée  au  con- 
tact de  deux  métaux  dif- 
férents    356 

ExNER.  —  Polarisation  gal- 
vanique du  platine  dans 
l'eau 378 

Expériences  de  (Th.)  Erhard 
sur  les  f.  é-m.  de  quelques 
couples  constitués  par 
deux  métaux,  chaque  mé- 
tal plongeant  dans  la 
solution  de  son  propre 
sel 224 

Expérience  de  Hagenbach 
sur  l'électricité  produit 
par  le  frottement 546 

Expériences  de  Héroun  sur 
la  f.  é-m.  de  quelques  cou* 
pies  constitués  par  deux 
métaux,  chaque  métal 
plongeant  dans  la  solution 
de  son  propre  sel 923 

Expériences  de  Raoult  sur 
la  f.  é-m.  de  quelques 
couples  constitués  par 
deux  métaux,  chaque  mé- 
tal plongeant  dans  la 
solution  de  son  propre 
sel 223 
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Expériences  de  Regoauld  sur 
la  f.  é-m.  de  quelques 
couples  constitués  par 
deux  métaux,  chaque  mé- 


tal plongeant  dans  la  so« 
lution  de  son  propre  sel .   2aa 
Eynde   (Van  den)    (pile  au 
sulfate  d'ammonium) 319 


Fabre  &  Lagr ANGE  (pi  le  de) .     94 

Fabri  &  Ravaglia  (pile  de),    ici 

Fabroni  (théorie  de) 1 

Farad  (définition) 7 

Faraday.  —  Appareil  de  dé- 
charge    543 

Faraday.  —  Classement  des 
métaux  au  point  de  vue 
de  leurs  f.  é-m.  20,  as,  40  et  41 

Faraday.  —  Dégagement 
d'électricité  produit  par 
le  frottement  de  l'air 563 

Faraday.  —  Influence  de  la 
chaleur  sur  la  f.  é-m.  des 
piles 53 

Faraday.  ~  Inversion  du 
courant  dans  les  couples.    148 

Faraday.  —  Tableau  indi- 
quant le  sens  du  courant 
que  produit  le  même  cou- 
ple, suivant  le  liquide 
dans  lequel  il  est  plongé.    147 

Faraday  &  Becquerel. 
Dégagement  d'électricité 
dans  les  décompositions 
chimiques 588 

Farbakg  &  ScHENK  (accu- 
mulateur de) 447 

Farmer  &  Marcus  (pile 
thermo-électrique  de) 5i8 

Faure  (accumulateur  de) . . .   440 


Faure.  —  Modification  ap- 
portée au  couple  de  Bun- 
sen     i8a 

Faure.  —  Théorie  sur  les 
accumulateurs  à  électro- 
des de  plomb 434 

Faure  -  Sellon  -  Volckmar 
(accumulateur  de) 440 

Faure  -  Sellon  -  Volckmar 
(accumulateur  nouveau 
système) 441 

Favre.  —  Force  électromo- 
trice de  l'élément  Daniell.   aaS 

Favre  (pile  à  acide  hypo- 
chloreux) 186 

Favre  (pile  à  l'acide  chromi- 
que) ai3 

Favre.  —  Réactions  thermi- 
ques et  chimiques  de  l'élé- 
ment de  Bunsen 180 

Favre.  —  Tableau  des  calo- 
ries produites  à  l'intérieur 
des  piles  transmissibles 
au  circuit 60 

Favre  (théorie  de  la  pile). . .        a 

Fechner.  —  Classement  des 
métaux  au  point  de  vue 
de  leur  f.  é-m 18  et  a3 

Fechner  (pile  au  sulfure  de 
cuivre) a98 

Fer  amalgamé 48 
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Fer  (tableau  comparatif  de  la 
f.  é-m.  et  de  la  résistance 
du  couple  de  Grove  dans 
lequel  le  platine  a  été 
remplacé  par   Tacier,    la 

fonte  et  le) 173 

Ferray.  —  Composition  du 
gaz  dégagé  dans  les  piles 
au  chlorure  d'ammonium.    108 
Ferray.  —   Réactions   chi- 
miques de  la  pile  Leclan- 

ché a68 

Figuier  (pile  au  chlorure  fer- 

rique) 119 

Fitz-Gérald  (accumulateur 

de) 456 

FiTz-GÉRALD  (accumulateur 
de   Crompton,    de  Biggs^ 

de  Beaumont  et  de) 43a 

FiTZ-GÉRALD .  •  —  Réactions 
chimiques   de   la  pileLe- 

clanché ; .   a68 

FiTZ-GÉRALD  &  MoLLOY  (pile 

au  chromate  de  chaux). . .   qqj 
Fleming.     —     Dégagement 
d'électricité  dû  au  mou- 
vement du  Gulf-Stream..   598 

Fleming  (pile  étalon  de) 387 

Fleming  (théorie  de  la  pile).       a 
Fleming-Jenkin.    —    Force 
électromotrice    de     l'élé- 
ment Daniell aaS 

Fleury  &  Liais.  —  Modifi- 
cation apportée  au  couple 

de  Bunsen 183 

Fleury  &  Liais  (pile  à  l'acide 

azotique) 184 

Flight  (W.).  —  Série  ther- 
mo-électrique  des  miné- 


raux    493 

Fontaine.  —  Capacité  des 
accumulateurs  de  Kabath 
après  un  certain  nombre 
d'heures  d'expériences. ...   4a  i 

Fontaine.  —  Prix  de  revient 
pratique  du  cheval-heure 
de  quelques  piles 84 

Fonte  (tableau  comparatif 
de  la  f.  é-m.  et  de  la  ré- 
sistance du  couple  de 
Grove  dans  lequel  le  pla- 
tine a  été  remplacé  par 
l'acier,  le  fer,  et  la) 1 73 

FoN vielle  &:  Dehérain  (pile 
a  u  b  ioxy de  d'hydrogène) .    119 

Force  (unité  de) 5 

Force  électromotrice  (unité 
de) 6 

Force  électromotrice  (défini- 
tion)        9 

Force  électromotrice  (étalons 
de) 10 

Force  électromotrice  des  mé- 
taux amalgamés 48 

Force  électromotrice  des  mé- 
taux (influence  de  la  cha- 
leur sur  la) 53 

Force  électromotrice  des  pi- 
les (influence  de  la  dilu- 
tion sur  la) 56 

Force  électromotrice  des  pi- 
les (influence  de  la  tem- 
pérature et  de  Tétat  des 
métaux  sur  la) 57 

Force  électromotrice  de  quel- 
ques couples  voltaîques 
(relation  entre  l'énergie 
chimique  et  la).  ..,......•     58 
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Forces  électrbmotrices  des 
piles  (méthode  des  cons- 
tantes thermiques  pour 
calculer  la) 70 

Force  électromotrice  des  pi- 
les (méthode  calorimétri- 
que pour  calculer  la) 76 

Forces  électromotrices  des 
piles  à  auge 89 

Force  électromotrice  des  pi- 
les du  type  Zn-R,SO*H« 
Aq  (influence  de  l'électro- 
de positive  sur  la) •    98 

Forcés  électromotrices  (éta- 
lon Rejnier  pour  la  me- 
sure des) Ii5 

Force  électromotrice  et  ré- 
sistance des  piles  (influen- 
ce de  la  plus  ou  moins 
grande  proportion  d'acide 
sulfurique  dans  une  solu- 
tion de  bichromate  sur 
la) i36 

Forces  électromotrices  et  ré- 
sistances de  quelques  cou- 
ples au  bichromate i36 

Force  électromotrice  du  cou- 
ple au  bichromate  (in- 
fluence de  l'électrode  po- 
sitive sur  la) 143 

Forces  électromotrices  de 
quelques  couples  à  acide 
sulfurique  dilué 144 

Forces  électromotrices  des 
couples  à  un  seul  éiectro- 
ly te  (tableau  des) 144 

Forces  électromotrices  pro- 
duites par  quelques  mé- 
taux et  quelques  alliages 


dans    leur   contact    avec 
l'eau  de  mer 146 

Force  .électromotrice  du  cou- 
ple magnésium  -  platine 
plongeant  dans  différents 
liquides 148 

Forces  électromotnces  de 
quelqjues  couples  à  acide 
sulfurique  dilué 1 48 

Force  .  électromotrice  due  à 
Taction  des  liquides  sur 
les  métaux i5o 

Forces  électromotrices  de 
quelques  couples  à  acide 
sulfurique  étendu i5o 

Forces  électromotrices  maxi- 
ma  et  minima  de  quelques 
couples  à  un  seul  électro- 
lyte i53 

Force  électromotrice  du  cou- 
ple zinc-charbon 1 55 

Force  électromotrice  du  pla- 
tine et  du  palladium 
hydrogéné l55 

Forces  électromolrices  de 
quelques  combinaisons  vol- 
talques  à  électrode  néga- 
tive cloisonnée i55 

Forces  électromotrices  de 
quelques  couples  voltaî- 
ques  plongeant  dans  un 
mélange  composé  de  5  par- 
ties d'acide  azotique  et  de 
1 1  parties  d'eau i56 

Forces  électromotrices  des 
piles  à  un  seul  liqui- 
de      i57,  i58,  159  et  160 

Force  électromotrice  du  cou- 
ple    zincHg-platine     (in- 
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fluence  de  la  concentra- 
tion des  solutions  alcali- 
nes sur  la) i6a 

Force  électromotrice  du  cou- 
ple zincHg-pIatine  (in- 
fluence de  la  concentra- 
tion de  Tacide  sulfurique 
sur  la) i63 

Forces  électromotrices  des 
métaux  amalgamés 164 

Forces  électromotrices  des 
amalgames  dans  l'eau 
acidulée  par  Tacide  sulfu- 
rique au  dixième i65 

Forces  électromotrices  des 
amalgames  de  potassium 
et  de  zinc i65 

Forces  électromotrices  des 
amalgames  . .     166,  167  et  168 

Force  électromotrice  du  cou- 
ple Zn- (Cd  +  a?  "8) 169 

Force  électromotrice  du  cou- 
ple Zn-(Zn  +  xHg)...:...    170 

Forces  électromotrices  de 
quelques  couples  cons- 
titués par  deux  métaux, 
chaque  métal  plongeant 
dans  la  solution  de  son 
propre  sel saa 

Force  électromotrice  de  l'é- 
lément Daniell  déterminée 
par  divers  auteurs 228 

Force  électromotrice  de  l'é- 
lément Daniell  dans  lequel 
le  sulfate  de  zinc  a  été 
remplacé  par  d'autres  so- 
lutions salines «...    228 

Force  électromotrice  de  l'é- 
lément Daniell  dans  lequel 


le  sulfate  de  zinc  a  été 
remplacé  par  de  l'acide 
sulfurique  étendu  (expé- 
rience de  divers  auteurs).    238 

Forces  électromotrices  des 
piles  du  genre  Daniell . . .    22g 

Forces  électromotrices  de 
quelques  dépolarisants .    •  317 

Forces  électromotrices  de 
quelques  piles  du  type  de 
rélément  de  Grove 3i8 

Force  électromotrice  de  l'é- 
lément de  Grove 3 18 

Forces  électromotrices  de 
quelques  éléments  à  deux 
liquides 319 

Forces  électromotrices  de 
quelques  couples  à  deux 
électrolytes 32o 

Forces  électromotrices  de 
quelques  combinaisons 
voltalques  à  deux  liquides  320 

Force  électromotrice  du  cou- 
ple platine-plati  ne,  chaque 
électrode  plongeant  dans 
un  liquide  différent 327 

Forces  électromotrices  des 
amalgames  de  zinc  et  de 
potassium 3») 

Forces  électromotrices  pro- 
duites par  l'action  de  deux 
lames  de  même  métal, 
plongeant  l'un  dans  l'eau 
distillée  et  Tautre  dans 
l'eau  de  mer 32y 

Force  électromotrice,  résis- 
tance et  consommation 
improductive  des  princi- 
paux couples  voltalques.    33o 
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Force  électromotrice  (varia- 
tion avec  la  température).  33 1 
Force  électromotrice  du  char- 
bon et  des  métaux  dans 
leur  contact  avec  l'eau  dis- 
tillée    332 

Force  électromotrice  du  pla- 
tine platiné 335 

Force  électromotrice  du  pla- 
tine dans  son  contact  avec 
de  l'eau  acidulée  ou  alca- 

lisée 335 

Forces  électromotrices  pro- 
duites par  l'action  de  l'eau 
sur  l'acide  sulfurique  à 
différents  degrés  d'hydra- 
tation    336 

Forces  électromotrices  pro- 
duites par  l'action  de  l'eau 
sur  l'acide  azotique  à  dif- 
férents degrés  d'hydrata- 
tion     337 

Forces  électromotrices  pro- 
duites par  l'action  des 
acides  hydratés    sur    les 

alcalis  hydratés 337 

Forces  électromotrices  pro- 
duites par  l'action  des  dis- 
solutions salines,  les  unes 
sur  les  autres,  ainsi  que 
celles  résultant  de  l'ac- 
tion de  l'eau  sur  ces  solu- 
tions     338 

Forces  électromotrices  déga- 
gées par  l'action  des  solu- 
tions les  unes  sur  les  au- 
tres  ." 341 

Forces  électromotrices  pro- 
duites au  contact  des  li- 


quides séparés  par  des 
diaphragmes  capillaires. .  34a 
Forces  électromotrices  des 
couples  formés  avec  un 
cylindre  de  zinc  amalga- 
mé extérieur,  plongeant 
dans  l'eau  acidulée  au 
-^  par  SO*H«,  et  un  cy- 
lindre conducteur  plon- 
geant dans  le  diaphragme 
intérieur  et  tournant  au 
milieu  de  charbon,  de 
sable,  ou  d'une  matière 
réduite  à  l'état  de  pâte  à 
l'aide  d'un  liquide  conduc- 
teur     347 

Forces  électromotrices  pro- 
duite au  contact  du  sang 
artériel  et  du  sang  vei- 
neux, et  de  chacun  de  ces 
sangs  avec  divers  liquides.  349 
Forces  électro motrices  en  va- 
leur absolue  de  quelques 

couples 349 

Force  électromotrice  déve- 
loppée par  le  courant  os- 
seux    35o 

Force  électromotrice  due  au 

contact  des  métaux 35 1 

Force  électromotrice  de  con- 
tact    35l 

Forces  électromotrices  de 
contact  déduites  des  expé- 
riences calorimétriques 
comparés  aux  f.  é-m.  dé- 
duites des  mesures  élec- 

troscopiques 353 

Forces  électromotricea  de 
polarisation 377 
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Forets  électromotrices  des 
couples  ptatînifr-platine  et 
piatiae-or 388 

Force  électromotnce  maxima 
d'un  voltamètre  dont  les 
électrodes  de  platine  sont 
séparées  par  une  cloison 
poreuse 407 

Force  électromotrice  maxima 
d*an  voltamètre  tropvé 
par  d'autres  observateurs.  407 

Force  électromotrice  du  pal- 
ladium dans  les  piles  à 
gaz 412 

Forces    électromotrices   des 

'  couples  thermo  -  électri- 
ques composés  de  deux 
solutions  salines 5o5 

Forces  électromotrices  de 
deux  combinaisons  de  li- 
quides qui  donnent  un 
courant  sans  élévation  de 
température 5o6 

Forces  électromotrices  ther- 
mo-électriques produites 
par  le  contact  d'un  métal 
et  d'un  liquide 5o7 

Forces  électromotrices  de 
quelques  couples  thermo- 
électriques     627  et  528 

Forces  électromotrices  déve- 
loppées par  les  machines 
à  frottements 641 

Forces  électromotrices  déve- 
loppées au  contact  des 
métaux  et  des  liquides 
inactifs 569 

Forces  électromotrices  des 
couples  vol  talques  molé- 


culaires qui  produisent  le 
développement  des  épreu- 
ves photographiques  a  a. 
collodion  humide 5&h 

Force  tiactromotrice  de  com- 
bustion.;  '....;,..   5tp 

Force  de  polarisation  de  la 
pile  Leclanché  suivant  ^[oe 
le  charbon  est  en  poachre 
fine  ou  en  poudre  gros- 
sière     271 

Formation  rapide  des  cou- 
ples secondaires  à  lames 
de  plomb 418 

Formule  pour  le  calcul  des 
pouvoirs  thermo- électri- 
ques     490 

Fortin  (pile  au  chlorure 
d'ammonium) 107 

Francken  &:Bender.— Nou- 
veaux agglomérés  pour 
pile  Leclanché 274 

Frankland.— Théorie  de  l'ac- 
cumulateur à  électrodes 
de  plomb 435 

Franz.  —  Influence  de  la  po- 
sition du  plan  de  clivage 
principal  sur  le  pou- 
voir thermo-électrique  d'é- 
chantillons cubiques  de 
bismuth  et  d'antimoine.   491 

Frascara  (pile  à  Tammo- 
niaique) v 269 

Freemann  (S.-H.).  —  L'éva- 
poration  d'un  liquide  pro- 
duit-elle de  l'électricité?.   670 

Friedel  &  Curie.  —  Pyro- 
électricité 469 

Fromme,  -'  Polarisation  par 
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rhjdrogène 39a 

Fox  (accuoittlatear  de) 420 

Fox  &  Reich.  -^  Piles  ter- 
restres et  sous-mariDes..   53a 


FuLLER  (pilé  au  bichromate 
de  potassiuxa). aia 

Fyfe  (pile  au  sulfate  de  cui- 
vre)     121 


Gaiffe  (pile  au  minium) 283 

Gaiffe  (pile  au  chlorure  d'ar- 
gent)      293 

Gaiffe  (piles  au  peroxyde  de 
manganèse) 277  et  278 

Gaiffe  (pile  au  sulfate  de 
cuivre) 243 

Gandin!  (influence  de  la  tem- 
pérature sur  l'élément  de).  212 

GANDiNi(pile  au  bichromate 
de  potassium) 212 

GARDENER(accumulateurde).  467 

GAUGAiN.  —  Détermination 
de  la  polarisation  de  cha- 
cune des  électrodes 406 

Gaugain.  ■—  Electricité  des 
tourmalines 469 

Gaugain  (couples gazeux  de).  410 

Gaugain.  —  Courants  pro- 
duits par  le  contact  de 
deux  métaux  de  même 
nature  et  dont  les  tempé- 
ratures sont  différentes. .   473 

Gaugain.  —  Courants  ther- 
mo  -  électriques  produits 
par  deux  corps  de  nature 
diflirente 478 

Gaugain.  —  Force  électro- 
motrice du  platine  dans 
son  contact  avec  Teau  aci- 
dulée ou  alcali nisée 335 


Gaugain.  —  Force  électro- 
motrice  du  platine  platiné.  335 

Gaugain.  —  Force  électro- 
motrice  maxima  d'un  vol- 
tamètre dont  les  électro- 
des de  platine  sont  sépa- 
rées par  une  cloison  po- 
reuse     407 

Gaugain.  —  Forces  électro- 
motrices développées  au 
contact  des  métaux  et  des 
liquides  inactifs 569 

Gaugain.  —  Influence  de  l'a- 
malgamation sur  la  f.  é-m. 
des  métaux 46 

Gaugain.  —  Influence  de  la 
substance  dissoute  sur  le 
signe  de  l'électricité  déga- 
gée  ; 574 

Gaugain.  —  (Pile  au  sulfate 
de  mercure) 286 

Gaugain  (Pile  thermo-élec- 
trique de) 5l2 

Gaugain.  —  Pyro-électricité.   467 

Gaugain  (Théorie  de) i 

Gaugain.— Théorie  de  la  pile 
à  gaz  de  Grove. 404 

Gaugain.   —  Série  thermo- 
électrique  de  quelques  mé- 
taux par  rapport  à  leurs  • 
oxydes  et  leurs  carbures.   491 
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Gautherot.  —  Pile  à  char- 
bon positif 94 

Gautherot.  —  Pile  à  gaz...   40a 

Gaz  incandescents  (dégage- 
ment  d*électricité  au  con- 
tact des  corps  et  de«) 669 

Geitel  &  Elster.  —  Accu- 
mulateurs secs  ou  d'élec- 
tricité statique 466 

Geitel  &  Elstbr  —  Déga- 
gement d'électricité  au 
contact  des  gaz  et  des 
corps  incandescents 669 

Geitel  &  Elster.  —  Electri- 
cité de  la  flamme 593 

Générateurs  d'électricité  sta- 
tique      537 

Géraldy  (F.).  —  Nombre  de 
kilogrammètres  donnés 
par  kilogramme  par  di- 
vers accumulateurs 46a 

GÉRARDiN  (Pile  au  chlorure 
ferrique  ) 199 

GiMé  (Accumulateur  de) —    460 

Gladstone  &  Tribe  (Pile  à 
l'azotate  de  cuivre) i  aa 

Gladstone.&ïribe.—  Théo- 
rie de  l'accumulateur  à 
électrodes  de  plomb 435 

Goarant  de  Tromelin  (Pile 
au  bichromate  de  potas- 
sium)     aia 

Gore  (G.).  —  Classement  des 
métaux  au  point  de  vue  de 
leur  f.  é-m.  aï,  aa,  a4,  a6, 
a8,  3o,  3a,  34,36,  38, 41,  et  49 

GoRE  (G.). — Dégagement  d'é- 
lectricité par  l'immersion 
dans  les  liquides  de^  mé- 


taux inégalement  chauffés  677 

GoRB  (G.).—  Forces  électro- 
motrices de  quelques  cou- 
ples voltalques  plongeant 
dans  un  mélange  composé 
de  5  parties  d'acide  azoti- 
que et  de  II  parties  d*eau    i56 

GoRE  (G.).  —  Force  électro- 
motrice  du  couple  magné- 
sium-platine,  plongeant 
dans  différents  liquides..    149 

GoRE  (G.).— Propriétés  ther- 
mo-électriques des  liqui- 
des   - 504 

GoRHAM  &  Drake  ;(accumu- 
lateur  de)... 461 

GoUY.  —  Déformation    des 
électrodes  polarisées 398 

Gramme  (définition) 5 

Grenet  (pile  au  bichromate 
de  potassium) 124 

Grenet  (pile  au  sulfate  de 
mercure) a85 

Grezel  (pile  à  électrodes  en 
charbon  de) 3o6  et  3ia 

Grezel  (pile  à  électrodes  en 
cuivre) 3i9 

Grotthus.  .  —  Dégagement 
d'électricité  pendant  la 
congélation  de  l'eau 57a 

Grove.  -  Dégagement  d'élec- 
tricité par  l'action  de  la 
lumière 679 

Grove.  —  Electricité  déve- 
loppée dans  la  flamme  à 
alcool  soumise  è  l'action 
du  chalumeau. SgS 

Grove.  —  Forces  électromo- 
trices produites  par  Tac- 
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tion  des  acides  hydratés  Grove (pile ausulfate de cui- 

sur  les  alcalis  hydratés. .    842  yre) a5o 

Grove.—  Force  électromo-  Grove  (théorie  de -la  pile  à 

trice  maxima  d'UD  Tolta-  gaz  de) 408 

mètre  dont  les  électrodes  Gr^m  (pile  à  oxyde  de  fer 

de  platine,  sont  séparées  fondu) 3l5 

par  une  cloison  poreuse. .   408  Guérin.  —  Pile  Leclanché  à 

Grove.    —    Influence   de  la  liquide  immobilisé 376 

chaleur  sur  les  éléments  Guérin.  —  Pile  du  type  Da- 

du  type  de  Smée 98  niell  à  liquide  immobilisé   253 

Grove.  —  Modification  ap-  Gulcher  (pile  à  gaz  de) 409 

portée  à  la  pile  de  Smée.     92  Gutta- percha    (changement 

Grove  (pile  à  l'acide  azotique)  171  de  signe  d'électricité  dans 

Grove  (pile  à  gaz  de) 408  la) 548 


H 


Hachette  Sl  Desormes.  — 
Piles  sèches 529 

Hagenbach.  —  Electricité 
produite  par  le  frottement  546 

Halske  &  Siemens.—  Modi- 
fication apportée  au  cou- 
ple Daniell 253 

Hammel.  — -  Précautions  à 
prendre  dans  l'emploi  du 
voltamètre  à  sulfate  de 
cuivre ' 14 

Hankel.  —  Changement  du 
sens  de  la  polarisation 
produite  par  des  courants 
alternatifs 899 

Hankel.  —  Electricité  déve- 
loppée par  l'exposition  des 
cristaux  violet  sombre  de 
spat-fluor  de  Weardale..    58o 

Hankel.  —  Electricité  pro- 

PILSS  éLSCTRIQUSS 


duite  par  le  dégagement 
des  gaz 588 

Hankel.  —  Force  électromo- 
trice de  contact 85i 

Hankel.  —  Influence  de  la 
lumière  sur  l'état  élec- 
trique des  métaux  en  con- 
tact avec  l'eau  ou  des  dis- 
solutions salines 55 

Hare  (pile  ou  déflagrateur 
galvanique  de) 89 

Haûv.  —  Dégagement  d'élec- 
tricité par  la  pression ....   552 

Haûy.  —  Pyro-électricité...   468 

Haûy.  —  Table  de  quelques 
corps  considérés  sous  le 
rapport  de  l'électricité 
produit  par  le  frottement  544 

Hawkins.  —  Pile  de  Grove  à 
électrode  positive  en  fer.    178 
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Hecren.  —  Position  de  l'alu- 
miniam  dans  la  série  toI- 
taique ^ 

Hbllesbn  (pile  thermo-élec- 
triqne  de) 5a3 

Helmholtz.  -  Couches  élec- 
triques limites 5i 

Helmholtz.  —  Influence  de 
la  dilution  sur  la  f.  é-m. 
des  piles 56 

Helmholtz.  ^  Influence  de 
Tagitation  de  Feau  le  long 
des  surfaces  de  platine  po- 
larisées..'    38o 

IlÉRAUD  (pile  au  chlorure 
mercureux) aga 

Herroun  (expériences  sur  la 
f.  é-m.  de  quelques  couples 
constitués  par  deux  mé- 
taux, chaque  métal  plon- 
geant dans  la  solution  de 
son  propre  sel) 3^3 

Herschel  (pile  à  gaz  de) 410 

HOCHIN  (C.)  &TAYL0R (H.  A.). 

Forces  électromotrices  des 
amalgames...    166.  167  et  168 
HoCHIN  (C.)  &TAYL0R  (H.  A.). 
Force   électromotrice   du 
couple  Zn-(Cd+xHg) ....   169 

H0CHIN(C.)  &TAYL0R  (H.  A.). 

Force    électromotrice    du 
couple  Zn-(Zn-|-a:Hg)....    170 
HoGÉ  &  PiGOTT  (pile  terres- 
trede) 534 

Holmes  &BuRKE  (piles  à  aci- 
des et  sels  mélangés) 19a 


Holtz  (machine  à  deux  pla- 
teaux de  Terre  de) 538 

HoORWEG.  —  Courants  pro- 
duits par  le  contact  de 
deux  métaux  de  même 
nature  et  dont  les  tempé- 
ratures sont  différentes  . .    474 

HooRWEG.  —  Effet  Peltier. . .    Soi 

HooRWEG  (loi  de) 353 

HooRWEG.  —  Origine  de  l'é- 
lectricité développée  par 
le  frottement 549 

Houston  &  Thomson  (pile 
régénérable  de) 464 

HowEL  (pile  au  peroxyde  de 
manganèse) a77 

Hughes  (pile  de) 93 

Hughes.  —  Polarisation  du 
fer  par  Th jdrogène 396 

HuLOT  (pile  de) 98 

Humbert  &  Defonvielle 
(pile  au  chlore) 120 

H  jdrogène(changement  qu'é- 
prouve la  surface  dun 
métal  pendant  sa  polari- 
sation par  l'oxygène  ou  1)  876 

Hydrogène  (polarisation  par 
n 365 

Hydrogène  (polarisation  des 
électrodes  par  T) 369 

Hydrogène  (tableau  compa- 
ratif de  la  force  de  polari- 
sation et  de  la  f.  é-m.  d*une 
lame  de  platine  en  contact 
avec  1) 3-78 

Hypochlorites  (pile  aux) ai 8 
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63? 


I 


InconyéDient  dans  remploi 
du  caoutchouc. Tulcanisé 
dans  les  machines  électri- 
ques    543 

Incrustation  des  vases  po- 
reux de  l'élément  Daniell.  aSo 

Influence  de  ramalgamation 
sur  la  f.  é-m.  des  métaux.     46 

Influence  de  la  chaleur  sur 
la  f.  é-m.  des  piles 53 

Influence  de  la  lumière  sur 
rétat  électrique  des  mé- 
taux en  contact  avec  l'eau 
ou  des  dissolutions  sali- 
nes       55 

Influence  des  diaphragmes 
poreux  sur  la  f.  é-m.  des 
piles 55 

Influence  de  la  dilution  sur 
la  f.  é-m.  des  piles 56 

Influence  de  la  température 
et  de  l'état  des  métaux  sur 
la  f,  é-m.  des  piles 57 

Influence  de  Télectrode  posi- 
tive de  la  pile  sur  la  quan- 
tité de  calories  transmis- 
sibles  au  circuit  sous 
forme  d'énergie  chimique     63 

Influence  de  la  surface  des 
électrodes  sur  l'intensité 
du  couple  Toltalque 69 

Influence  exercée  dans  la 
pile  Daniell  par  des  di- 
mensions plus  ou  moins 
grandes  des  électrodes  po- 
laires       70 


Influence  de  la  chaleur  sur 
les  éléments  du  type  de 
Smée 93 

Influence  de  l'électrode  posi- 
tive sur  la  f.  é-m.  des  pi- 
les du  type  Zn-RSOAq.     98 

Influence  de  l'électrode  posi- 
tive de  la  pile  sur  la  quan- 
tité de  calories  transmis- 
siblesau  circuit  sous  forme 
d'énergie  chimique i  qo 

Influence  de  la  plus  ou  moins 
grande  proportion  d'acide 
sulfurique  dans  la  solu- 
tion de  bichromate  sur  la 
f.  é-m.  et  la  résistance  des 
Pi^es ,36 

Influence  de  la  chaleur  sur 
la  f.  é-m  et  la  résistance 
du  couple  zincHg.platine 
et  bichromate 13-7 

Influence  de  l'électrode  posi- 
tive sur  la  f.  é-m.  du  cou- 
ple au  bichromate 14a 

Influence  de  la  concentration 
et  de  la  solution  sur  le 
couple  zinc-cuivre  et  sul- 
fate de  magnésium 161 

Influence  du  temps  sur  la 
f.  é-m.  du  couple  zinc- 
cuivre  et  eau  de  source. .    161 

Influence  de  la  concentration 
des  solutions  alcalines 
sur  la  f.  é-m.  du  couple 
.  zincHg-platine jg^ 

Influence  de  la  fermeture  du 
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circuit  sur  le  couple  zinc- 
cuivre  sulfate  de  magné- 
sium     i6a 

Influence  de  la  température 
sur  le  couple  zinc-cuivre 
sulfate  de  magnésium 169 

Influence  de  la  concentration 
de  l'acide  sulfurique  sur  la 
f.  é-m.  du  couple  zincHg- 
platine / i63 

Influence  de  la  température 
sur  la  f.  é*m.  de  Télément 
de  Grove 17a 

Influence  de  la  température 
sur  l'élément  de  Gandini.   ai2 

Influence  de  l'électrode  po- 
sitive sur  la  f.  é-m.  du 
couple  à  acide  chromique  3x3 

Influence  de  la  dilution  des 
sels  sur  la  f.  é-m.  des  cou- 
ples formés  par  deux  me- 
ta ux  plongeant  chacun  sé- 
parément dans  la  solution 
d'un  de  leurs  propres  sels  325 

Influence  des  diaphragmes 
poreux  sur  la  f.  é-m.  des 
couples  formés  par  deux 
métaux  plongeant  chacun 
séparément  dans  la  solu- 
tion d'un  de  leurs  propres 
sels 337 

Influence  de  la  température 
sur  la  f.  é-m.  de  l'élément 

Daniell 33i 

Influence  de  la  dilution  sur 
la  f.  é-m.  de  l'élément  Da- 
niell.^     333 

Influence  de  la  lumière  sur  la 
f.  é'm.  de   l'élément  Da- 


niell     333 

Influence  de  l'état  des  mé- 
taux sur  la  f.  é-m.  de  l'élé- 
ment Daniel! 333 

Influence  de  la  surface  des 
électrodes  sur  la  f.  é-m. 
de  l'élément  Daniell 333 

Influence  de  l'amalgamation 
sur  la  f.  é-m.  de  l'élément 
Daniell 334 

Influence  du  liquidé  inter- 
posé entre  les  solutions  sa- 
lines de  l'élément  Daniell 
sur  sa  f.  é-m 334 

Influence  de  la  température 
sur  la  pile  de  Beetz 240 

Influence  de  la  température 
sur  l'élément  Marié-Davy  385 

Influence  de  l'agitation  des 
électrodes,  de  la  présence 
de  l'air , de  la  concentration 
de  l'électrplyte  et  de  la 
température  sur  la  f.  é-m. 
de  quelques  couples  à  deux 
électrolytes 334 

Influence  de  la  pression  sur 
la  différence  électrique  en- 
tre un  liquide  et  un  mé- 
tal en  contact 864 

Influence  de  l'agitation  de 
l'eau  le  long  des  surfaces 

de  platine  polarisées 38o 

Influence  de  la  f.  é-m.  de  la 
pile  sur  la  polarisation  des 

électrodes 406 

Influence  des  effets  mécani- 
ques sur  les  propriétés 
thermo  -  électriques  des 
métaux 478 
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Influence  de  la  fusion  sur  les  lectricité  dégagée 574 

propriétés  thermo-électri-  Insectes  électriques SgS 

ques  de  quelques  métaux  488      Intensité  du  courant  thermo- 
Influence  de  la  position  du  électrique  avec  divers  cou- 
plan  de  clivage  principal  pies,    le  couple  zinc-cui- 
surlepouvoirthermo-élec-  vre  étant  pris  pour  unité.   482 

trique    d'échantillons  eu-  Intensité  (unité  de) 7 

biques  de  bismuth  et  d*an-  Inversions    thermo  -  électri- 

timoine 491  ques 496 

Influence   de   la  nature  des  Inversion  du    courant   dans 

corps  placés  sur  les  frot-  les  couples 147 

toirs  de  la  machine  élec-  Iode  (piles  à  1) 3oi 

trique  sur  la  longueur  des  Iode  (tableau  comparatif  de 

étincelles  produites 54a           la  force  de  polarisation  et 

Influence  de  la  substance  dis-  de  la  f.  é-m.  d'une  lame  de 

soute  sur  le  signe  de  l'é-  platine  en  contact  avec  V)  878 


JABLOCHKOFF(pile  dite  :  auto- 
accumulateur de] '  114 

Jablochkoff  (pile  au  sodium]   114 

JABLocHKOFF(pile  à  Tazotate 
de  potassium  fondu] 314 

Jacobi  (pile  au  sulfate  de  cui- 
vre)  , aao 

Jacobini  (pile  au  sulfate  de 
cuivre] 364 

Jahn  (H.)  —  Influence  de  la 
dilution  sur  la  f.  é-m.  des 
piles 56 

Jahn  (H.)  — Polarisation  gal- 
vanique    390 

Jahn  (H.)  —  Recherches  sur 
les  f.  é-m.  de  quelques 
couples  constitués  par 
d^ux  métaux,  chaque  mé- 


tal plongeant  dans  la  so- 
lution de  son  propre  sel.    334 

Jahn  (H.)  —  Relation  entre 
l'énergie  chimique  et  l'é- 
nergie des  couples  voltal- 
ques 59 

Jarriant   (accumulateur 

de) 442  et  449 

Jarriant-Goldner  (pile  au 
bichromate  de  potassium]   aoo 

Jedlich  &.  Csapo  (pile  à  l'a- 
cide azotique) i83 

Jenkin -Fleming.  —  Force 
électromotrice  de  l'élé- 
ment Daniell 338 

Josert  (pile  thermo-électri- 
que de) 5i4 

Joule  (définition) 8 
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Joule.  —  Forces  êlectromo- 
trice  de  quelques  éléments 
à  deux  liquides 319 

Joule  (pile  au  peroxyde  de 
plomb) 363 

JoULlN.  —  Dégagement  d'é- 


lectricité par  le  frottement 
des  courroies 55i 

JoURDAN  (pile  au  silicate  de 
sodium) lia 

Julien  (accumulateur  de)...   446 


K 


KABATH(accumuIateurà  élec- 
trodes en  feuilles  de  plomb)  431 

Kabath  (accumulateur  à  élec- 
trodes en  plomb  spongieux)  43a 

Kalischer  (accumulateur  de)  489 

Kalischer.  —  La  condensa- 
tion de  la  vapeur  d'eau 
est-elle  une  source  d'élec- 
tricité?     5^1 

Kemp.  —  Amalgamation  du 
zinc go 

Kemp.  —  Piles  terrestres  et 
sous-marines 53a 

Kendall.  —  Dégagement  d'é- 
lectricité par  Tocclusion 
de  l'hydrogène 57a 

Kilogrammètre  (définition). .       6 

Kittler  (E.).  —  Différence 
de  potentiel  entre  un  mé- 
tal et  des  liquides  de  con- 
centration différentes 337 

KiTiLER.—  Force  éiectromo- 
trice  de  l'élément  Daniell   aa8 

KiTTLER.  —  Force  électro- 
motrice  de  l'élément  Da- 
niell, dans  lequel  le  sul- 
fate de  zinc  a  été  remplacé 
par  de  l'acide  sulfurique 
étendu aa8 


KiTTLER.  —  InQuence  de  l'a- 
malgamation sur  la  f.  é-m. 
de  l'élément  Daniell 384 

KiTTLER.  —  Influence  de  la 
dilution  sur  la  f.  é-m.  de 
l'élément  Daniell a33 

KiTTLER  (pile-étalon  de) a36 

KiTTLER.  —  Précautions  à 
prendre  dans  l'emploi  du 
voltamètre  à  sulfate  de 
cuivre 14 

KocH  (R.).  —  Changement 
qu'éprouve  la  surface  d'un 
métal  pendant  sa  polari- 
sation par  l'oxygène  ou 
l'hydrogène 876 

KoHLRAUSCH.—  Couchesélec- 
triques  limites 5o 

KoHLRAUSCH.  —  Force  élec- 
tromotrice de  l'élément 
Daniell  dans  lequel  le  sul- 
fate de  zinc  a  été  rem- 
placé par  de  l'acide  sulfu- 
rique dilué aa8 

KoHLRAUSCH.  —  Force  élec- 
tromotrice  maxima  d'un 
voltamètre  dont  les  élec- 
trodes de  platine  sont  sé- 
parées  par    une    cloison 
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poreuse 408 

KoHLRAUSCH.  —  Force  élec- 
tromotrice développée  par 
les  machines  à  fi'ottement.  543 

KoHLRAUSCH.  —  Polarisa- 
tion galvanique  de  quel- 
ques métaux 38i 

KOHLRAUSCH.  —  Pouvoir 
thermo-électrique  du  cou- 
ple argent  allemand-fer. .   488 

KoHLRAUsçB  &  Thomson. 
Force  électromotrice  de 
contact 35i 

KoHLFURST  (pile  au  sulfate 
de  cuivre) 253 

KoNSTANTiNOFF.  — Influence 
de  l'électrode  positive  sur 
la  f.  é-m.  du  couple  au  bi- 
chromate     14a 

KoosEN  (pile  au  permanga- 
nate de  potassium) 19Ô 

KoosEN  (pile  au  brome) 3oo 

KoRNBLUH  (accumulateur  de)  446 


Krieg.  —  Rapport  entre  la 
polarisation  et  la  nature 
de  rélectroljte 39a 

Krouchkoll.  —  Changement 
qu'éprouve  la  surface  d'un 
métal  pendant  sa  polari- 
sation par  l'oxygène  ou 
rhjdrogène 376 

Krouchkoll.  —  Courant  en- 
gendré par  le  mouvement 
d'un  métal  dans  un  li- 
quide    564 

Krouchkoll.  —  Dégagement 
d'électricité  produit  par 
l'écoulement  des  liquides 
sous  hautes  pressions  dans 
des  tubes  capillaires 559 

KuHMAiER  &  Skene  (pile  à 
mouvement  mécanique)..     97 

KuJtLA  (pile  à  acides  et  sels 
mélangés) 199 

KuKLA(pile  à  l'acide  chlorhy- 
drique) 186 


Laborde.  —  Remarque  sur 
la  pile  de  Crova  et  Delha- 

muceau 96 

LAnoRDE  (pile  de) 95 

LACO.M  BE  (  pile  à  acides  et  sels 

mélangés) 198 

La  condensation  de  la  vapeur 
d'eau  est-elle  une  source 

d  électricité? 571 

L.iVG RANGE  &  Fabre  (pile  de).     94 
La  LAN  DE  A  Chaperon  (prix 
de  revient  pratique  de  la 


pile  de) 84 

Lalande  &  Chaperon  (pile 
à  Toxyde  de  cuivre) 280 

Lambron.  —  Piles  terrestres 
et  sous-marines 533 

Laplace  &  VoLTA.  —  Elec- 
tricité produite  par  le  dé- 
gagement des  gaz 588 

Laurie  (pile  à  l'iodure  de 
zinc) 120 

Laurie  (pile  à  l'iodure  de 
cadmium) I3t 
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Laurib  (A. -F.)  (pile  au  sul- 
fate d'aluminium) 3a5 

Latimbr  -  Clark.  —  Force 
électromotrice  de  l'élé- 
ment Daniell  dans  lequel 
le  sulfate  de  zinc  a  été 
remplacé  par  de  Tacide 
sulfurique  étendu .......   9a8 

Latimer-Cl^rk  (pile -étalon 
au  sulfate  de  mercure). . . .    388 

Latimer-Clark.  —  Polarisa- 
tion des  électrodes  com- 
posées de  différents  mé- 
taux dans  diverses  solu- 
tions      38a 

La  Valette  &  Delaurier 
(pile  au  chlorure  de  zinc)   i  xq 

Lavoisier.  —  Electricité  pro- 
duite par  le  dégagement 
des  gaz 588 

Law  (pile  au  chlorure  d'am- 
monium)     106 

Leblanc  (pile  à  Tacide  chlo- 
rique) 186 

Leclanché.  —  Action  du 
poussier  de  charbon  tassé 
autour  des  électrodes  en 
charbon 52 

Leclanché.  --  Influence  de 
la  surface  des  électrodes 
sur  l'intensité  du  couple 
voltalque 6g 

Leclanché  (Pile  au  peroxyde 
de  manganèse) 265 

Leclanché  (prix  de  revient 
pratique  du  cheval-heure 
de  la  pile) 84 

Leclanché  (réactions  chi mi- 
miques de  la  pile) 267 


Leclanché-Barbier  (pile  au 
peroxyde  de  manganèse).    274 

Leclerc  (F.)  &  Payen  (C.) 
(accumulateur  de) 433 

Lecyre.  —  Fer  amalgamé. . .      48 

Ledeboer.  —  Force  électro- 
motrice de  l'élément  Da- 
niell     238 

Lenoir  (pile  terrestre  de)...    534 

Lenz.  —  Changement  qu'é- 
prouve la  f.  é-m.  des  com- 
binaisons galvaniques  par 
l'effet  de  la  chaleur 54 

Lenz.  —  Polarisation  des  é- 
lectrodes 377 

Lenz.  —Voltamètre  à  mer- 
cure       17 

Lenz  &  Saweuev.  —  Déter- 
mination de  la  polarisa- 
tion de  chacune  des  élec- 
trodes     406 

Lenz  &  Saweljev.  —  Force 
électromotrice  maxima 
d'un  voltamètre  dont  les 
électrodes  de  platine  sont 
séparées  par  une  cloison 
poreuse 407 

Lenz  &  Saweljev.  —  Va- 
leurs trouvées  pour  la  po- 
larisation de  l'hydrogène.   368 

Lermantoff.  —  Forces  élec- 
tromotrices des  couples 
voltalques  moléculaires 
qui  produisent  le  dévelop- 
pement des  épreuves  pho- 
tographiques au  colodion 
humide 586 

Leroux  (pile  à  acides  mé- 
langés)      187 
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Le  Roux.  —  Influence  des 
effets  mécaniques  sur  les 
propriétés  thermo-électri- 
ques des  métaux 478 

Le  Roux  (pile  au  chlore) 398 

1«E  Roux.  — •  Remarque  sur 
la  pile  de  Pàyerne 979 

Le  Roux.  —  Remarque  sur 
l'effet  Thomson 5oi 

Le  Roux.  —  Table  des  pou- 
voirs électro-thermiques.   5o3 

Le  Roux.  -—  Tableau  compa- 
ratif des  pouvoirs  électro- 
thermique et  thermo-élec- 
triques de  quelques  cou- 
ples     5o3 

Leuchs  (pile  au  peroxyde  de 
manganèse) 377 

Leuchtenberg  (pile  de) 94 

L'évaporation  d'un  liquide 
prpduit-elle  de  Télect ri- 
cité  ? 570 

Liais  &  Fleury.  —  Modifi- 
cation apportée  au  couple 
de  Bunsen 182 

Liais  &  Fleury  (pile  à  Ta- 
cide  azotique) 184 

LiBES.  —  Dégagement  d'élec- 
tricité par  la  pression ....   553 

Limite  de  la  charge  de  l'ac- 
cumulateur Planté 419 

LiNARi  &  Palmieri.  —  Bat- 
terie magnéto  électro-tel- 
lurique 597 

LiNDiG.  —  Influence  de  la 
chaleur  sur  la  f.  é-m.  des 
piles 53 

LiNDiG.  —  Variation  de  la 
f.é-m.  ayçc  la  température  33 1 


Lionel- Weber  (pile  au  chlo- 
rure d*ammonium) '.    108 

LiPPMANN.  —  Dépolarisation 
des  électrodes  par  les  dis- 
solutions    384 

LiPPMANN.  —  Electricité  dé- 
gagée entre  les  surfaces 
de  mercure  et  mouve- 
ments produits  dans  le 
mercure  par  la  désoxy da- 
tion de  ce  métal 567 

Liquides  réducteurs  (polari- 
sation spontanée  dans  les)   38G 

Liquides  (propriétés  thermo- 
électriques  des) 504 

Liquides  oxydants  (polarisa- 
tion spontanée  dans  les).    385 

Liquides  (thermo-électricité 
des) *5o3 

LiTTLE  &  Brbet.  —  Modifi- 
cations apportées  dans  la 
pile  à  sable  de  Bagration     91 

L0BSTEIN  (pile  au  sulfate  de 
plomb) 199 

Lodge  {pile-étalon  de) 238 

Lois  des  attractions  et  des 
répulsions  électriques. ...   537 

Lois  du  courant  musculaire   59*3 

Lois  de  (J.)  et  (P.).  Curie  sur 
la  pyro-électricité  de  la 
tourmaline  et  du  quartz .    470 

Loi  de  Edlund 499 

Loi  de  Hoorweg 353 

Longueur  (unité  de) 4 

Lorsqu'une  surface  d'eau 
est  électrisée,  la  vapeur 
qu'elle  émet  est-elle  char- 
gée de  la  même  électri- 
cité ? 570 
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Louis-Napoléon  III  (pile  à 

électrodes  identiques) 807 

LouRME.  —  Remarque  sur  la 


réaction  chimique  de  la 
pile  de  Callaud  au  chlo- 
rure cuivrique a58 


M 


Maccaluso.  —  Dépolarisa- 
tion des  électrodes  par 
les  dissolutions  salines. . .    384 

Maccaluso.  — Force  électro- 
motrice  du  platine  dans 
son  contact  avec  l'acide 
chlorhydrique 355 

Maccaluso.  -  l'olarisation 
des  électrodes  par  le 
chlore  et  l'hydrogène 869 

Machine  à  plateau  de  verre 
de  Ramsden 537 

Machine  à  deux  plateaux  de 
verre  de  Holtz 538 

Machines  à  frottement  (force 
électromotrice  développée 
parles) 541 

Machines  électriques  (com- 
paraison des) 541 

Machines  électriques  (incon- 
vénient dans  l'emploi  du 
caoutchouc  vulcanisé  dans 
les) 543 

Machine  rhéostatique  de 
Planté 596 

Magnus.  —  Courants  ther- 
mo-électriques dévelop- 
pés dans  un  fil  dont  une 
partie  est  écrouie  et 
Tautre  réduite 475 

Magrini  (F.).  —  La  conden- 
sation de  la  vapeur  d'eau 


est-elle  une  source  d'é- 
lectricité ? 571 

Magrini  (F.).  -—  Piles  ter- 
restres et  sous-marines. . .    53a 

Magunna.  —  Théorie  de  la 
pile  à  gaz  de  Grove 4o5 

Maigre  (prix  de  revient  pra- 
tique du  cheval-heure  de 
la  pile  de)   84 

Maiche  (L.)  (pile  à  mouve- 
ment mécanique  de) 97 

Maiche  (L.)  (pile  au  chlorure 
d'ammonium) loa 

Maiche  (L.)  (pile  à  l'électro- 
gène) io5 

Maiche  (L.)  (pile  à  l'acide 
azotique) 184 

Maiche  (L.)  (pile  au  chlo- 
rure stannique) aiG 

Maiche  (L.)  —  Régénération 
de  la  pile  de  Leclanché..    371 

Maiche  (L.)  (pile  à  gaz  de)  .    411 

Maiche  (L.)  (pile  régénérabie 
de) r 464 

Maloney  (accumulateur  de).   460 

Maquay  (pile  au  bichromate 
de  potassium) 2*4 

Marbach.  —  Propriétés  py- 
ro-électriques de  quelques 
ciistaux  bon  conducteurs 
de  l'électricité 49^ 

Marcus    ^    Farmer    (pile 
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thermo*électriques  de)...   5i8 

Marianini.—  Classement  des 
métaux  au  point  de  vue 
de  leur  f.  é-m 19 

Marié-Davy  (pile  au  sulfate 
de  mercure) 284 

Marié-Davy  (pile  au  chlo- 
rure de  plomb) agS 

Marié-Dayy  (pile  au  sulfate 
de  plomb) 39a 

Matteucci.  —  Courant  mus- 
culaire     596 

Matteucci  (couple  à  un  seul 
métal  et  deux  liquides) . . .   3o5 

Matteucci.  —  Dégagement 
d'électricité  par  combus- 
tion     589 

Matteucci  (pile  au  soufre 
de) 3oa 

Matteucci.  —  Piles  terres- 
tres et  sous-marines 532 

Matteucci.  — Remarque  sur 
la  pile  à  gaz  de  Grove. . . .   403 

Matteucci.  —  Thermo-élec- 
tricité des  liquides 504 

Matteucci  &  Becquerel.  — 
Dégagement  d'électricité 
dû  à  l'action  des  acides  et 
des  solutions  salines  sur 
les  métaux 58a 

Matthiessen.  —  Table  des 
pouvoirs  thermo-électri- 
ques des  métaux  par  rap- 
port à  l'argent 484 

Matthiessen.  —  Table  des 
pouvoirs  thermo- électri- 
ques des  métaux  par  rap- 
port au  plomb  à  une  tem- 
pérature moyenne  de  ao*.    486 


Matthiessen  Se  Bunsen.  — 
Classement  des  métaux 
au  point  de  vue  de  leur 
f.  é-m 18 

Mauri.  —  Dégagement  d'é- 
lectricité dû  à  l'action  des 
acides  et  des  solutions  sa- 
lines sur  les  métaux 583  ' 

Mauri.  —  Force  électromo- 
trice, résistance  et  con- 
sommation improductive 
des  principaux  couples 
voltalques 33o 

Mauri  (pile  à  acides  et  sels 
mélangés) 198 

Mauri  (pile  au  sulfate  de 
plomb) 259 

Mauri  (pile  au  sulfate  cui- 
vreux)     396 

Mascart.  —  Comparaison 
des  machines  électriques.   541 

Masse  (unité  de)  5 

MEiDiNGER(pile  au  sulfate  de 
cuivre) 264 

Melloni  (pUe  thermo-élec- 
trique de;. 5ii 

Menna  Apparicio  (pile  au 
sulfate  de  mercure) 285 

Mercure  (dégagement  d'élec- 
tricité produit  par  le  frot- 
tement de  certains  corps 
mauvais  conducteurs  con- 
tre le) 556 

Mercure  (dégagement  d'élec- 
tricité dans  la  filtration 
du) 553 

Meritens  (accumulateur  de)  42a 

Métaux  (classement  au  point 
de  vue  de  leur  f.  é-m). . , .      i8 
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Métaux  (influence  de  Tamal- 
gamation  sur  la  f.  é-m. 
des) 46 

Métaux  amalgamés  (force 
éiectromotrice  des).    48  et  164 

Métaux  (force  éiectromotrice 
.  due  à  Faction  des  liquides 
sur  les) i5o 

Métaux  (polarisation  galva- 
nique de  quelques) 38i 

Métaux  (influence  des  effets 
mécaniques  sur  les  pro- 
priétés thermo-électriques 
des) 478 

Métaux  (influence  de  la  fu- 
sion sur  les  propriétés 
thermo  -  électriques  de 
quelques) 483 

Métaux  (pouvoirs  thermo- 
électriques par  rapport  à 
l'argent) 484 

Métaux  (diathermansie  des)  484 

Métaux  (électricité  produite 
par  le  frottement  des) 548 

Métaux(courants  électri^es 
obtenus  par  la  flexion  des)  554 

Métaux  (dégagement  d'élec- 
tricité produit  par  le  con- 
tact de  deux) 566 

Méthode  calorimétrique  pour 
calculer  la  f.  é-m.  des  pi- 
les       7O 

Méthode  des  constantes  ther- 
miques pour  calculer  la 
f.  é-m  des  piles  à  un  seul 
électrol3rte 78 

Méthode  calorimétrique  pour 
calculer  la  f.  é-m.  des  pi- 
Us  à  deux  électrol^tes  ...     78 


Méthode  des  constantes  ther- 
miques pour  calculer  la  f. 
é-m.  des  piles  à  deux  élëc- 
trolytes ♦. . .     80  et  83 

Méthode  des  équivalents  élec- 
tro-chimiques pour  calcu- 
ler la  f.  é-m.  des  piles  à 
deux  électroljtes. . .    80  et  83 

Mètre  (définition) 4 

Mesure  des  f.  é-m.  thermo- 
électriques au  contact  d'un 
métal  et  d'un  liquide 525 

Meylan  (E.)  —  Recherches 
sur  les  constantes  électri- 
ques de  la  pile  de  Bunsen   177 

Meylan  (E.)  —  Recherches 
sur  le  couple  au  bichro- 
mate de  potassium 310 

Meylan  (E.)  —  Théorie  de  la 
pile  Sosnowski 189 

MiERGUES.  —  Modification 
apportée  au  couple  de 
Bunsen 182 

MiNCHiN  (pile  photo-électri- 
que de) 58i 

Minéraux  (série  thermo-élec- 
trique des) 493 

MiNOTTO  (pile  au  sulfate  de 
cuivre) 353 

Modifications  apportées  à  la 
pile  de  Volta  et  dérivées  .     90 

Modifications  apportées  au 
couple  de  Bunsen 18a 

Modification  de  Télément 
Leclanché 372 

M0LLOY&  FiTZ-GÉRALD  (pile 
au  chromate  de  chaux^..   v)' 

MoNNiER  (accumulateur  de].    488 

Montage  des  piles 64 
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MoNTAUD  (accumulateur  de).  433 

Morgan  (pile  à  la  litharge)  a83 

MoRiDE.  —  Dégagement  d'é- 
lectricité par  l'immersion 
du  charbon  dans  une  dis- 
solution saline 586 

MoRLEY  (H.  F.)  —  Théorie 
de  la  pile  à  gaz  de  Grove.   406 

MoRREN(pile  thermo-électri- 
que de) 5i3 

MosER  (J.)  —  Modification 
apportée  à  la  pile  de  Mei- 
dinger 255 

MouTHiER  (pile  au  carbonate 
d'ammonium) 114 

MouTHiER  (pile  au  sulfate 
ferreux  de) lao 

Moyennes  en  volts  des  diffé- 
rences de   potentiel  ducs 


au  contact:  solides  avec 
solides  dans  Tair 352 

Moyennes  en  volts  des  diffé- 
rences de  potentiel  due 
au  contact 359 

Muirhead  Cpile  au  sulfate  de 
cuivre) 253 

Muirhead  &  Clark  (tableau 
comparatif  entre  la  pola- 
risation de  l'élément  Le- 
clanché  et  l'élément  de)..    271 

Muirhead  &  Clark  (pile  au 
peroxyde  de  manganèse)  277 

MÛLLER   Sl  WaRREN    DE    LA 

Rue    (pile    au    chlorure 

d'argent) 294 

MûNCH  (pile  de) 89 

MUNNICH  (pile  de) 93 


N 


Nairne  (machine  à  cylindre 
de  verre  de) 538 

Napoli  (R.)  (pile  de) 95 

Ney  (pile  au  carbonate  de 
cuivre) 296 

NÉZBRAUX  (accumulateur  de)  439 

Niaudet.  —Modification  ap- 
portée à  la  pile  de  Smée.     92 

Niaudet.  —  Modification  ap- 
portée au  couple  de  Bun- 
sen     182 

Niaudet -Breguet  (pile  au 
chlorure  de  chaux) 218 

N0BILI.  —  Courant  propre  de 


la  grenouille 599 

NoÉ  (pile  thermo-électrique 

de) 5i5 

NoLF  (accumulateur  de) 447 

Nombre  de   kilogrammètres 
donnés  par    kilogramme 
par  divers  accumulateurs  462 
Notation  abrégée  pour  dési- 
gner un  voltamètre 17 

Nouveaux  agglomérés  pour 

pile  Ledanché 274 

N  YSTROM  (pile  au  bichromate 
de  potassium) 213 
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Oberbeck.  —  Polarisation 
des  électrodes  produites 
par  des  courants  alterna- 
tifs   397 

Obermeyer.  -—  Influence  de 
la  fusion  sur  les  proprié- 
tés thermo-électriques  de 
quelques  métaux 483 

Observations  de  Du  Moncel 
sur  les  éléments  au  sulfate 
de  mercure ago 

Occlusion  de  l'hydrogène  (dé- 
gagement d'électricité  par 
1') 57a 

Offershaus  (pile  à  hélice  de)     88 

Ohm  (définition) 6 

O'Keenan  (E.)  (pile  au  per- 
oxyde de  plomb) 363 

O'Keenan  (E.)  (pile  au  sul- 
fate de  cuivre) 246 

Olfers.  —  Pile  de  Grove  à 
électrode  positive  en  fer.    173 

•Omeganck.  —  Modification 


apportée   au    couple    de 

Bunsen i83 

Origine  de  Télectricité  déve- 
loppée au  contact  de  deux 

métaux  dififérenta 356 

Otto  &  Gueriche  (machine 

à  globe  de  soufre  de) 53^ 

Oxyde  cuivre  (piles  à  T)  . . . .   27^1 
Oxyde  ferrique  (piles  à  T). . .   983 
Oxyde  de  plomb  (piles  à  1*).   983 
Oxygène  (changement  qu*é- 
prouve    la   surfisce    d'un 
métal  pendant  sa  polari- 
sation par  l'hydrogène  ou 

V) 376 

Oxygène  (piles  à  D 3o2 

Oxygène  (polarisation  par  1'}  37a 

Oxygène  (tableau  comparatif 

de  la  force  de  polarisation 

et  de  la  f.  é-m.  d'une  lame 

de  platine  en  contact  avec 

n 378 

Ozone  (polarisation  pari')..   S'jb 


Pabst  (pile  au  chlorure  fer- 
rique)     119 

Pabst  (pile  au  chlorure  de 
zinc) 119 

Pacinotti  (pile  thermo-élec- 
trique de) 599 

Page.  —  Modifications  ap- 
portées dans  la  pile  de 
Volta 90 

Palagi  (pile  à  chapelet  au 
chlorure  de  sodium) no 

Palagi.  —  Piles  terrestres  et 


sous-marines 533 

Palladium  hydrogéné  (force 
électromotrice  du  platine 

et  du) i55 

Palmieri  (L.)~  Dégagement 
d'électricité  dû  à   l'action 
des  liquides  et  des  solu 
tions  salines  sur  les  mé- 
taux     58a 

Palmieri  (L.)  —  Dégagement 
d'électricité  per  combus- 
tion    590 
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Palmieri  (L).  —  La  conden- 
sation de  la  vapeur  d'eau 
est-elle  une  source  d'élec- 
tricité?     571 

Palmieri  &  Linari.  —  Bat- 
terie magnéto-électro-tel- 
lurique 697 

Papasogli  &  Bartoli  (pile 
au  carbonate  de  sodium).    114 

Papasogli  &  Bartoli  (pile 
à  l'hypochlorite  de  soude)    114 

Papier  (électricité  produite 
par  le  frottement  du) 647 

Parelle  &  VÉRITÉ  (pile  à 
ballon  au  sulfate  de  cui- 
vre)      241  k 

Parot  (accumulateur  de)...    491 

Partz  (pile  au  bicromate 
d'ammonium) 141 

Pasteur.  —  Pyro-électricité 
des  acides  tartriques 471 

Paterson.  —  Modification 
apportée  à  la  pile  de  Smée     92 

Patterson  (W.)  —  Dégage- 
ment d'électricité  produit 
par  le  frottement  de  la  va- 
peur d'eau 56i 

Payen  (C.)  &  Leclerc  (F.) 
(accumulateur  de) 433 

Payerne  (pile  au  peroxyde 
de  manganèse) 278 

Peclet  (pile  au    sulfate  de 

cuivre) 269 

Pellat.  —  Différence  de  po- 
tentiel des  couches  élec- 
triques qui  recouvrent 
deux  métaux  au  contact. .   ^64 

Pellat.  —  Force  électromo- 
trice de  contact 35i 


Pellat.  —  Force  électromo- 
trice due  au  contact  des 
métaux :..   35i 

Pellat.  —  Forces  éleclromo- 
trices  de  contact  déduites 
des  expériences  calorimé- 
triques comparées  aux  f. 
é-m.  des  mesures  élec- 
troscopiques 353 

Pellat.  —  Force  électromo- 
trice de  combustion 692 

Pellat.  —  Influence  de* la  lu- 
mière sur  la  f.  é-m.  de 
l'élément  Daniell 282 

Pellat.  —  Précautions  à 
prendre  dans  l'emploi  de 
la  pile  de  Latîmer-Clark.   288 

Pellat.  —  Remarque  sur  les 
étalons  du  type  Daniell..    240 

Peltier.  —  Dégagement  d'é- 
lectricité produit  par  la 
décomposition  des  molé- 
cules d'eau  de  combinai- 
son     573 

Peltier.  —  Dégagement  d'é- 
lectricité dans  les  décom- 
positions chimiques 687 

Peltier  (phénomène  de) 497 

Penrose  &  Trowbridge. 
Remarque  sur  l'effetThom- 
son 5oi 

Pepys.  —  Action  de  l'air  sur 
les  couples 117 

Perémé  (pile  au  sulfate  d'an- 
timoine)  •. 298 

Permanganate  de  potassium 
(piles  au) 220 

Peroxyde  de  manganèse  (pi- 
les au) 2G5 
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Petrouchoffokg.  —  Force 
électromotrice  de  l'élé- 
ment Daniell  dans  lequel 
le  sulfate  de  zinc  a  été 
remplacé  par  d'autres  so- 
lutions salines aaS 

Perry  &  Ayrton.—  Moyen- 
nes en  volts  des  différences 
de  potentiel  dues  au  con- 
tact :  solides  avec  solides 
dans  l'air 35a 

Perry  &  Ayrton.—  Moven- 
ncs  en  volts  des  différen- 
ces de  potentiel  dues  au 
contact:  solides  avec  les 
liquides  et  liquides  avec  ^ 
les  liquides 359 

Perry  &  Ayrton  (pile  éta- 
lon de) ii6 

Pezzer.  —  Rapport  des  sur- 
faces des  électrodes  de 
l'accumulateur  Planté. . . .    420 

Pezzer  &  Carpentier  (accu- 
mulateur de) 42a 

Pfaff.  —  Classement  des 
métaux  au  point  de  vue 
leurf.  é-m 19  et  22 

Pfeifer  (accumulateur  de). .    432 

Phénomène  analogue  au  phé- 
nomène de  Peltier 5ïo 

Phénomène  de  Peltier 497 

Philippart  (frères)  (accumu- 
lateur de) 443 

Philipps  de  Saint-Austell. 
Modification  apportée  à 
la  pile  de  Smée 9^ 

PiGOTT  (pile  sous-marine  de)   535 

PïGOTT  &  HoGÉ  (pile  terres- 
trede) 534 


PiERLOT  (pile  au  4:hlorure  de 
plomb) 293 

Pile  de  Aboilard  au  bichro- 
mate de  potassium 1 24 

Pile  à  acide  azotique  et  au 
fer  (réactions  chioûques 
delà) 184 

Pile  à  acide  azotique  et  au 
plomb  de  Rousse i85 

Pile  à  Tacide  chlorique  (réac- 
tions chimiques  de  la).. . .    i8ô 

Pile  à  l'acide  hypochloreux 
(réactionschimiquesde  la)    186 

Pile  à  l'acide  picrique  (réac- 
tions chimiques  de  la) . . .    192 

Pile  à  Talun  (réactions  chi- 
miques de  la) iio 

Pile  à  l'amalgame  de  zinc 
(réactions  chimiques  de 
la) I" 

Pile  de  Archereau  à  l'acide 
azotique  et  au  cuivre i85 

Piles  appartenant  au  type 
M,Sm— M'.S'm'.. 221 

Pile  de  Arrot  à  électrodes 
identiques 3o4 

Piles  (association  en  tension)     65 

Piles  (association  en  quan- 
tité)       66 

Piles  (association  en  séries) .     67 

Piles  à  auge  (force  électro- 
motrice des) i 89 

Pile  de  Aymonnet  à  l'eau  ré- 
gale     lai 

Piles  à  razotate 218 

Pile  de  Bagration  au  chlo- 
rure d'ammonium 107 

Pile  à  ballon  de  Parclle  et 
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Vérité  au  sulfate  de  cui- 
vre      341 

Pile  de  Balsamo  à  acides  et 
sels  mélangés 199 

Pile  de  Balsamo  à  électrodes 
identiques 3o6 

Pile  de  Bartoli  et  Papasogii 
au  carbonate  de  sodium.    114 

Pile  de  Baudet  au  bichromate 
de  potassium Q06 

Pile  de  Beaufils  au  sulfate 
de  mercure a86 

Pile  de  Becquerel  à  gaz  oxy- 
gène (réactions  chimiques 
delà) 304 

Pile  de  Becquerel  dite  :  pile 
à  gaz  oxygène 804 

Pile  de  Becquerel  au  sulfate 
de  plomb •. agi 

Pile  de  Becquerel  au  sulfate 
de  plomb  (réactions  chi- 
miques de  la) agi 

Pile  de  Becquerel  au  sulfate 
de  plomb  (réactions  ther- 
miques de  la) agi 

Pile  de  Beetz  au  sulfate  de 
cuivre a40 

Pile  de  Bennet loi 

Piles  au  bichromate aoo 

Pile  au  bichromate  d'ammo- 
nium (réactions  chimiques 
delà) 141 

Pile  au  bichromate  de  Du- 
cretet i3a 

Piles  au  bichromate -de  po- 
tassium  ; 134 

Pile  au  bichromate  de  so- 
dium (réactions  chimiques 
delà) i3g 

PILKS  ÉLKCrRlQUBtf 


Pile  au  bisulfate  de  potas- 
sium (réactions  chimiques 
delà) III 

Pile  au  bisulfite  de  sodium 
(réactions  chimiques  de  la)   1 18 

Pile  de  Blanc  au  soufre 3oa 

Pile  de  Blanc  au  soufre  (réac- 
tions chimiques  de  la) . . .   3o3 

Pile  de  Blair  an  carbonate 
de  potassium iia 

Pile  de  Boettger  à  l'acide 
suifurique 186 

Pile  de  Boettger  au  sulfate 
ferrique 119 

Pile  de  Boettger  au  sulfate 
de  magnésium m 

Pile-briquette  de  Brard 814 

Pile  de  Brémond  à  Toxyde 
ferrique 384 

Pile  de  Brémond  à  l'oxyde 
ferrique  (réactions  chimi- 
ques de  la) a84 

Pile  de  Broglio  au  bisulfite 
de  sodium '. . . . .    1 18 

Piles  au  brome 3oo 

Pile  de  Buchin  et  Tricoche 
au  bisulfate  de  potassium   m 

Pile  de  Buff  à  l'acide  azoti- 
que     175 

Pile  de  Buff  à  Tacide  azoti- 
que et  à  l'aluminium i85 

Pile  de  Buff  au  chlorure  fer- 
rique      igg 

Pile  de  Buff  à  électrodes  iden- 
tiques     807 

Pile  de  Buff  au  sulfate  de 
cuivre 343 

Pile  de  Bunsen  à  l'acide  azo- 
tique.;  *.    175 
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Pile    de   BuDsen    (quantité 
réelle  d'acide  utilisée  dans 

la) 179 

Pile  de  Bunsen  (recherches  de 
D'Arsonval  sur  les  cons- 
tantes électriques  de  la)..  177' 
Pile  de  Bunsen  (recherches 
de  E.  Meylan  sur  les  cons- 
tantes électriques  de  la)..  177 
Pile  de  Bjrne  au  bichromate 

de  potassium i34 

Piles  (calcul  de  la  f.  é-m.  par 
la  méthode  des  constantes 

thermiques  des) 70 

Pile  de  Callan  au  fer gS 

Pile  de  Callan  à   acides  et 

sels  mélangés 19a 

Pile  de  Callan  au  sulfate  fer- 
reux     991 

Pile  de  Callaud  au  chlorure 

cuivrique 958 

Pile  de   Callaud  au  sulfate 

de  cuivre 955 

Pile  de  Camacho  au  bichro- 
mate de  potassium 909 

Pile    au    carbonate    alcalin 

(réactions  chimiques  de  la)  114 
Pile  au  carbonate  d'ammo- 
nium    (réactions    chimi- 
ques de  la)  114 

Pile  de  F.  Carré  au  sulfate 

de  cuivre 944 

Pile  de  Carpentier  au  bichro- 
mate de  potassium i35 

Pile  de  Case  au  chlorate  de 

potassium 3i3 

Pile  de  Case  au  chlorate  de 
potassium  (réactions  chi- 
miques de  la) 3i3 


Pile  de-  Case,  au  chlorure 
chromique a6o 

Pile  deCauderayau  chlorure 
de  sodium... iio 

Piles* à  charbon  positii 94 

Pile  de  Chardin  à  l'acide  chlor- 
hydrique 98 

Pile  de  Chardin  au  sulfate 
de  mercure 287 

Pile  à  chapelet  de  Palagi  au 
chlorure  de  sodium 110 

Pile  de  Chapmann-Andre- 
son  à  acides  et  sels  mé- 
langés     198 

Pile  de  Chuteauz  au  bichro- 
mate de  potassium 140 

Pile  de  Clamond  à  Tozyde 
ferrique 983 

Pile  de  Clark  et  Muirhead  au 
peroxyde  de  manganèse..  977 

Piles  au  chlore 998 

Pile  au  chlore  de  D'Arsonval 
(réactions    chimiques   de 

la) 399 

Pile  au  chlore  (réactions  chi- 
miques de  la) I90        I 

Piles  aux  chlorures ai5       ' 


Piles  au  chlorure  d'ammo- 
nium (réactions  chimiques 
des) 108 

Piles  au  chlorure  d'argent..    993 

Pile  au  chlorure  d'argent 
(réactions  chimiques  de  la)   9^5 

Pile  au  chlorure  d'argent 
(réactions  thermiques  de 
la) 995 

Pile  au  chlorure  de  chaux 
(réactions  chimiques  de  la)  918 

Pile  au  clilorure  chromique 


I 
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(réactions  chimiques  delà]   a6 1 

Pile  au  chlorure  de  cuivre 
(réactions  chi miques  de  la)  »58 

Pile  au  chlorure  cuivrique 
de  Poilak  (réactions  chi- 
miques de  la] a58 

Pile  au  chlorure  cuivrique 
de  Roudcl  (réactions  chi- 
miques de  la] ai7 

Pile  au  chlorure  ferrique 
(réactions  chimiques  de  la)  119 

Piles  au  chlorure  mercurique  aga 

Pile  au  chlorure  mercurique 
(réactions  chimiques  de  la)  ag3 

Piles  au  chlorure  de  plomb.   ag3 

Piles  au  chlorure  de  sodium   109 

Piles  au  chlorure  de  sodium 
(réactions  chimiques  des)   110 

Pile  au  chlorure  de  zinc 
(réactions  chimiques  de  la)  lia 

Pile  de  Coiffier  à  l'urine 1 13 

Pile  deColeman  au  sulfate  de 
cuivre aaa 

Piles  (constantes  voltalques 
des) 65 

Pile  au  chromate  de  calcium 
(réactions  chimiques  de  la)  397 

Pile  de  Crova  et  Delhaumu- 
ceau 95 

Pile  de  Cruickshank 86 

Pile  de  Daniell  au  chlorure 
de  platine ai5 

Pile  Daniell  (influence  exer- 
cée par  les  dimensions 
plus  ou  moins  grandes  des 
électrodes  polaires  daus 
la) 70 

Pile  de  Daniel  au  sulfate  de 
cuivre 237 


Pile  de  D'Arsonval  à  acides 

mélangés 191 

Pile  de  D'Arsonval  à  acides 

et  sels  mélangés 197 

Pile  de  D'Arsonval  à  l'azotate 

d'argent ai8 

Pile  de  D'Arsonval  à  l'azotate 

de  plomb ai8 

Pile  de  D'Araonval  au  chlore  398 
Pile  de  D'Arsonval  au  chlo- 
rure ferrique 317 

Pile  de  D'Arsonval  au  sulfate 

de  cuivre 349 

Pile  de  Defonvielle  et  Hum- 

bert  au  chlore 1  ao 

Pile  de  Delaurier  à  acides  et 

sels  mélangés 194 

Pile  de  Delaurier  au  bichro* 

mate  de  potassium 14a 

Pile  de  Delaurier  au  soufre.  3o3 
Pile  de  Delaurier  au  soufre 

(réactions   chimiques   de 

la) 3o3 

Pile  de  Delaurier  au  sulfate 

ferrique 199 

Pile  de  Denjs  à  l'oxyde  de 

cuivre 379 

Piles  à  dépolarisants  divers  396 
Piles  à  dépolarisants  solides  a6a 
Pile  de  Dering  à  acides  et 

sels  mélangés. 19a 

Pile  de  Deroy  à  Tazotate  de 

potassium ai8 

Pile  de  Desbordeauz  au  sul- 

.fatedezinc 119 

Pile  de   Devos  au  chlorure 

d'ammonium 107 

Piles  diverses aSg  et  3i3 

Pile  à  déversement  de  Radi- 
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guet  au   bichromate    de  Piles  ft  un    seul   électrolyte 

potassium ao3  (calcul  de  la  f.  é-m.  des). .     76 

Pile  de  Doat  à  l'iode 3oi  Piles  à  un  seul  électrolyte 

PUe  domestique  au  bichro-  (méthode  des   constantes 

mate  de  potassium  de  Ra-  thermiques  pour  calculer 

diguet 9o3  laf.  é-m.des) 7« 

Pile  de  Duchemin  à  lacide  Piles  à  électrodes  de  char- 

picrique 19a  »>o«> ..........  3ob 

Pile  de  Duchemin  au  chlo-  Pile  à  électrodes  de  charbon 

rure  ferrique ai6  sans  métaux  (de  D.  Tom- 

Pile  de  Duchemin   au  chlo-  masi  et  Radiguet) ^oM 

rure    ferrique    (réactions  Piles  à  électrodes  identiques  304 

chimiques  de  la) 3i6  Piles  à  deux  électroly  tes....    171 

Pile  de  Du  Moncel  à  1  azo-  Piles   dont  l'électrolyte   est 

tatedammonium no  constitué  par    une  subs- 

Pile  de  Dan   au  permanga-  tance   à   l'état  de  fusion 

nate  de  potassium aao  ignée '+ 

Pile  de  Dupré  à  lacétate  de  Pile  de  Erkmann  à  mouve- 

cuivre      aai  ment  mécanique ••     9» 

Pile  de  Dupré  à  acides  et  sels  Pile  à  létain  (réactions  ch- 

mélangés 197  miques  de  la) ...-•• 

Pile  à  leau  régale  (réactions  Pile  étalon    de    AyrloB    ei 

chimiques  de  la) lai  Perry •••••• 

Piles  (échauffement  des) 5a  Pile  étalon  de  A.  Fleming. . .   «7 

Pile  de  Eisenlorh  au  sulfate  Pile  étalon  de  Kittler . ... . . .    »» 

de  cuivre a4a  Pile  étalon  de  Latimer-Oark 

PiledeEisenmannautungs-  au  sul&te  de  mercure....    a88 

tate  de  sodium lao  Pile  étalon  de  Lodge.^  •  • -^-^  a38 

Pileàlélectrogènede  L.  Mai-  Pile  étalon  du  Po«t-Office  de 

^^ç                                         ,o5  Londres  (ancien  modèle).   337 

Piles  à  électrolyte'  dépolari-  PUe  étalon  du  Post^t&c^à^ 

^^^             •'                       ,ig  Londres  (nouveau  modèle)  a38 

PileJà deux éiec;;olytes(mé^  Pile-  dont  la  solution  acidu- 

thode    pour   calculer    la  Jéesetrouveentretenuepar 

f  é-m.  des) 78  et  80  de  Vacide  sWfunque  con- 

Piles  à  deux  électrolytes  (mé-  tenu  dans  un  vase  poreux     g5 

thode     des     équivalents  Pile  de  Fabre  et  Lagrange..     94 

électrochimiques  pour  cal-  Pilede  Fabri  et  RavagUa^. ..    loi 

culer  la  f.  é-m.  des). .    80  et  83  Pile  de  Favre  à  lacide  cbro- 
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mique  . 


ai3 


Pile  de  Favre  à  l'acide  hypo- 
chloreux 186 

Pile  de  Fechner  au  sulfate 
de  cuivre ^9^ 

Pile  au  ferromanganèse  de 
Rousse ï85 

Pile  de  Figuier  au  chlorure 
ferrique 1*9 

Pile  de  Fitz-Gérald  et  MoUoy 
au  chromate  de  calcium.    297 

Pile  de  Fonviclle  et  Déhé- 
rain  au  bioxyde  d'hydro- 
gène     "9 

Piles  formées  par  le  plomb, 
•  le  platine  et  d  iverses  disso- 
lutions8alines(tableaudes 
f.  é-m.  des) l58 

Piles  formées  par  le  zinc,  le 
cuivre  et  diverses  dissolu- 
tions salines  (tableau  des 
f.  ém.  des) i57 

Pile  de  Fortin  au  chlorure 
d'ammonium 107 

Pile  de  Frascara  à  l'ammo- 
niaque    2^9 

Pile  de  Fûller  au  bichromate 
de  potassium •   aïa 

Pile  de  Fyfe  au  sulfate  de 
cuivre ï^i 

Pile  de  Gaifife  au  chlorure 
d  argent ^93 

Pile  de  Gaiffe  au  minium. . . .   a83 

Pila  de  Gaifife  au  peroxyde  de 
manganèse ^77  ^^  278 

Pile  de  Gaiffe  au  sulfate  de 
cuivre 243  • 

Piles  galvanocaustiques  de 
Chardin.    lab,  ia6.  127  et  128 


Piles  galvanocaustiques   de 

Boisseau  du  Rocher.  129  et  i3o 
Pile     galvanocaustique     de 

Trouvé i3o 

Pile  de  Gandini  au  bichro- 
mate de  potassium 212 

Pile  de  Gaugain  au  sulfate  de 

mercure 286 

Piles  à  gaz 402 

Pile  à  gaz  de  Becquerel 411 

Pile  à  gaz  de  Grove 4o3 

Pile  à  gaz  de  Grove  (théorie 

de  la) 403 

Pile  à  gaz  de  Gulcher 409 

Pile  à  gaz  de  A.  S.  Herschel  410 

Pile  à  gaz  de  L.  Maiche 411 

Pile  à  gaz  de  Ritter 402 

Pile  à  gaz  de  Smith 409 

Pile  à  gaz  de  Zenger 412 

Pile    de  Gérardm    au  chlo- 
rure ferrique 199 

Pile  de  Gladstone  et  Tribe 

à  l'azotate  de  cuivre 122 

Pile  de  Goarant  de  Tromelin 
au  bichromate    de  potas- 
sium    212 

Pile  deGrenet  au  bichromate 

de  potassium 124 

Pile  de  Grenet  au  sulfate  de 

mercure 285 

Pile  de  Grezel  à  électrodes 

en  charbon 3o6  et  3i2 

Plie  de  Grezel  à   électrodes 

en  cuivre 3i2 

Pile  de  Grove  à  l'acide  azoti- 
que     171 

Pile  de  Grove  à  électrode  po- 
sitive en  fer 172 

Pile  de  Grove  au  sulfate  de 
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cuivre a5o 

Pile  de  Hare  ou  déilagrateur 
galTanique 89 

Pile  à  hélice  de  0£fershaus..     88 
>  Pile  de  Héraud  au  chlorure 
mercureux 29a 

Pile  de  Holmes  et  Burke  à 
acides  et  sels  mélangés. . .   19a 

Pile  de  Howel  au  peroyde  de 
manganèse 977 

Pile  de  Hughes 93 

Pile  de  Hulot 93 

Piles  à  hjpochlorite ai8 

Piles  (influence  de  la  chaleur 
sur  la  L  é-m.  des) 53 

Piles  (influence  des  dia- 
phragmes sur  la  f.  é-m. 
des) 55 

Piles  (influence  de  la  dilu- 
tion sur  la  f.  é-m.  des).. . .     56 

Piles  (influence  de  la  tem- 
pérature et  de  rétat  des 
métaux  sur  la  f.  é-m.  des)     57 

Piles  (influence  de  la  plus  ou 
itioins  grande  proportion 
d'acide  sulfurique  dans  la 
solution  de  bichromate 
sur  la  f.  é-m  et  la  résis- 
tance des) i36 

Piles  à  l'iode 3oi 

Pile  à  l'iode  (réactions  chi- 
miques de  la) 3oi 

Pile  de  Jablochkoff,  dite  :  au- 
to-accumulateur     114 

Pilede  Jablochkoffà  l'azotate 
de  potassium  fondu 314 

Pile  de  Jablochkoff  au  so- 
dium     114 

Pile  de  Jacobi  au  sulfate  de 


cuivre 990 

Pile  de  Jacobini  au  sulfate 

de  cuivre a54 

Pile  de  Jarriant-Goldner  au 

bichromate  de  potassium  aoo 
Pile  de  Jedlich  et  Csapo  à 

l'acide  azotique 1 83 

Pile  de   Joule  au  peroxyde 

de  plomb a63 

Pile  de  Jourdan  au  silicate 

de  sodium iia 

Pile  de  Kohlfarst  au  sulfate 

de  cuivre a53 

Pile  de  Koosen  au  brome...  3oo 
Pile  de  Koosen  au  perman- 
ganate de  potassium 196 

Pile  de  Kukla  à  Tacide  chlor- 

hjdrique 186 

Pile  de  Kukla  à  acides  et  sels 

mélangés 199 

Pilede  Laborde 9^ 

Pile  de  Lacombe  à  acides  et 

sels  mélangés 198 

Pile   de  Lacombe  à  acides 

mélangés  (réactions   chi- 
miques de  la) 194 

Pile  de    F.   de   Lalande    et 

G.  Chaperon  à  l'oxyde  de 

cuivre a8o 

Pile  de  Laurie  à  Tiodure  de 

cadmium 121 

Pile  de  Laurie  à  l'iodure  de 

zinc 120 

Pile   de  Laurie   au    sulfate 

d'aluminium 2a5 

Pile  de  La  Valette  et  Delau- 

rier  au  chlorure  de  zinc. .    112 
Pile    de    Law   au    chlorure 

d*ammonium 106 
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Pile  de  Leblanc  à  Tacide 
chlorique i86 

Pile  Leclancbé  (force  de  po- 
larisation suivant  que  le 
charbon  est  en  poudre 
fine  ou  en  poudre  gros- 
sière)    371 

Pile  Leclancbé  à  liquide  im- 
mobilisé  375 

Pile  Leclancbé  au  peroxyde 
de  manganèse 965 

Pile  Leclancbé  (travail  élec- 
trique annuel  correspon- 
dant à  un  dépôt  de  cuivre 
dans  un  voltamètre  à  sul- 
fate de  cuivre) 371 

Pi  le  Leclancbé-Barbier  sècbe  375 

Pile  de  Leucbs  au  peroxyde 
de  manganèse Q77 

Pile  de  Leuchtenberg 94 

Pile  de  Leroux  à  acides  mé- 
langés     187 

PiledeLeRouxaucblore...    398 

Pile  de  Liais  et  Fleur j  à  l'a- 
cide azotique 184 

Pile  de  Lionel-Weber  au 
cblorure  d'ammonium...    108 

Pile  à  la  litbarge  (réactions 
chimiques  de  la) 283 

Piles  à  deux  liquides 7a 

Piles  à  un  seul  liquide 70 

Piles  à  un  seul  liquide  (force 
électromotrice  des).  157, 
i58,  159 et  ï6o 

Pile  de  Lobstein  au  sulfate 
de  plomb laa 

Pile  de  Louis-Napoléon  III 
à  électrodes  identiques. . .   307 

Pile  magnéto-chimique 598 


Pile  de  L.  Malche  à  Tacide 
azotique 184 

Pile  de  L.Malche  au  chlorure 
d'ammonium loa 

Pile  de  L.  Malche  au  chlorure 
stannlque 3i6 

Pile  de  L.  Malche  à  mouve- 
ment mécanique 97 

Pile  de  Marié-Davy  au  cblo- 
rure de  plomb 398 

Pile  de  Marié-Davy  au  sul- 
fate de  mercure 284 

Pile  de  Marié-Davy  au  sul- 
fate de  plomb 39a 

Pile  de  Maquay  au  bichro- 
mate de  potassium 214 

Pile  de  Matteucci  au  soufre.   3o3 

Pile  de  Mauri  à  acides  et  sels 
mélangés 198 

Pile  de  Mauri  au  sulfure  cui- 
vreux (réactions  chimiques 
de  la) 396 

Pile  de  Mauri  au  sulfure  de 
plomb 359 

Pile  de  Meidinger  au  sulfate 
de  cuivre 354 

Pile  de  Menna  Apparicio  au 
sulfate  de  mercure 385 

Piles  (méthode  calorimétri- 
que pour  calculer  la  f.  é-m. 
des) 76 

Pile  de  Min^tto  au  sulfate 
de  cuivre .' 353 

Piles  (montage  des) 64 

Pile  de  Morgan  à  la  litbarge  383 

Pile  de  Mouthier  au  carbo- 
nate d'ammonium 114 

Pile  de  Mouthier  au  sulfate     ^ 
ferreux 1 30 
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Piles  à  mouvement  mécani- 
que       96 

Pile  à  mouTement  mécani- 
que de  Becquerel 96 

Pile  de  Muirhead  au  sulfate 

de  cuivre 353 

Pile  de  Mûnch 89 

Pile  de  Munnich.. 93 

Pile  de  R.  Napoli 95 

Pile  de  Nej  au  carbonate  de 

cuivre 396 

Pile  de  Niaudet-Breguet  au 

chlorure  de  chaux 218 

Pile  de  Njstrom  au  bichro- 
mate de  potassium 2 1  a 

PiledeO'Keenan  au  peroxyde 

de  plomb 263 

Pile  de  O'Keenan  au  sulfate 

de  cuivre 246 

Piles  aux.  oxydes 262 

Piles  à  l'oxyde  de  cuivre  ....    279 
Pile  à  l'oxyde  de  cuivre  (réac- 
tions chimiques  de  la) 281 

Pile  à  Toxyde  de  cuivre  (réac- 
tions thermiques  de  la) . .    282 

Piles  à  l'oxyde  ferrique 283 

Pile  à  oxyde  de  fer  fondu. ...    3i5 

Piles  à  l'oxyde  de  plomb 283 

Piles  à  l'oxygène 3o2 

Pile  de  Pabst   au   chlorure 

ferrique 119 

Pile  de  Pabst  au  chlyrure  de 

zinc lia 

Pile  de  Papasogli  et  Bartoli 

à  rhypochlorite  de  soude   114 
Pile  de  Partz  au  bichromate 

d'ammonium 141 

Pile  de  Payer  ne  au  peroxyde 
de  manganèse 278 


Pile  de  Peclet  au  sulfate  de 
cuivre aSg 

Pile  de  Pérémé  au  sulfate 
d'antimoine 298 

Piles  au  permanganate  de 
potassium 220 

Pile  au  permanganate  de  po- 
tassium (réactions  chimi- 
ques de  la] 196 

Piles  au  peroxyde  de  manga- 
nèse     265 

Pile  au  peroxyde  de  manga- 
nèse de  Leclanché- Bar- 
bier.    274 

Pile  au  peroxyde  de  plomb 
(réactions  chimiques  de  la)  262 

Pile  photo-électrique  de  Borg- 
mann. 58o 

Pile  photo-électrique  de  Min- 
chin 58i 

Pile  photo-électrique  de  Saur  58i 

Pile  de  Pierlot  au  chlorure  de 
plomb 293 

Pile  de  Pinkus  au  chlorure 
d'argent 296 

Pile  de  Poggendorff  au  bi- 
chromate de  potassium 
124  et .^ 200 

Pile  de  Pollak  au  chlorure  de 
cuivre 257 

Pile  de  Pooci  au  bichromate 
de  potassium 141 

Pile  de  Ponci  au  chlorure  fer- 
rique (réactions  chimiques 
delà) 216 

Pile  portative  de  Breton. ...    ii3 

Pile  de  Prax  au  chlorure 
d'ammonium 107 

Pile  à  pression  de  Zazareff.. .   553 
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Piles  (prix  de  revient  prati- 
que du  cheval-heure  de 
diverses) 84 

Pile  de  Pulvermacher 98 

Pile  de  Pu  tôt  au  chlorochro- 
mate  de  potassium 141 

Pile  de  Raoult  au  sulfate  de 
cuivre 343 

Piles  régênérables 463 

Pile  régénérable  de  Houston 
et  ThomsoD 464 

Pile  régénérable  de  L.  Mai- 
che 464 

Pile  régénérable  de  Zenger. .   464 

Pile  de  Regnauld  au  chlorure 
de  platine asa 

Pile  de  Regnauld  à  électro- 
des identiques 307 

Pile  de  Regnauld  au  sulfate 
de  cadmium asi 

Pile  de  Reinch  à  l'eau  régale   188 

Pile  de  Remark  au  sulfate 
de  cuivre 344 

Pile  à  renversement  deTrouvé 
au  sulfate  de  mercure. . . .    386 

Pile  de  E.  Reynier  au  sul- 
fate de  cuivre 349 

Pile  de  Ritter  au  tellure ia3 

Pile  de  De  la  Rive  au  peroxyde 
de  plomb aôa 

Pile  de  Roberts  à  Tétain  ....    118 

Pile  de  Roberts  au  perman- 
ganate de  potassium 143 

Pile  de  Roberts  au  peroxjrde 
de  plomb 363 

Pile  de  Roudelà  Tacidechlor- 
hjrdrique 91 

Pile  de  Roudel  au  chlorure 
double  de   mercure  et  de 


potassium 317 

Pile  de  Rouillon  à  leau  ré- 
gale     191 

Pile  de  Rousse  à  Tacide  azo- 
tique et  alliage  de  zinc  et 

d'antimoine 186 

Pile    de    Roussse    à    l'acide 

azotique  et  au  fer i85 

Pile   de    Rousse  à  lazotate 

mercureux ai8 

Pile  de  Rousse  au  perman- 
ganate de  potassium aao 

Pile  de  Rjhiner  au  sulfate 

de  cuivre aSo 

Pile  à  sable  de  Bagration 91 

Pile  de  Salleron  et  Renoux  au 
chlorate  de  potassium...    193 

Pile  de  Savary  au  soufre 3o3 

Pile  de  Schoenbein  à  acides 

mélangés 187 

Piles  sèches 639 

Pile  sèche  de  Berhens 53o 

Pile  sèche  de  Buff 53i 

Pile  sèche  de  Déluc 53o 

Pile  sèche  de  Shellford-Bid- 

weil 53i 

Pile  sèche  de  Watkins 53o 

Pile  sèche  de  Zamboni 53o 

Piles  aux  sels  divers 110 

Pile  de  Selmi  au  sulfate  de 

potassium m 

Pile  de  Senet  à  l'alun  de  fer.   319 
Pile  shuntée  (force  électro- 
motrice     et    '  résistance 

d'une) 68 

Pile  sipholde  de  (C.)  Baudet 
au  bichromate  de  potas- 
sium      307 

Pile  de  Skene  et  Kuhmaier 


66o 


TABLB  ANALYTIQUE  DES  MATIÈRES 


à  mouTement  mécanique.     97 
Pile  de  Skrivanow  au  chlo- 
rure d'argent 994 

Pile  de  SkriTanow  au  chlo- 
rure de  mercure  ammo- 
niacal    297 

Pile  de  Slater  au  bichromate 

de  potassium ai3 

Pile  de  Smée  .^ 9a 

Pile    au    sodium  (réactions 

chimiques  de  la) 114 

Piles  au  soufre 3o2 

Pile  sous-marine  de  Pigott..    535 
Pile  de   Sosnowski  à  acides 

mélangés 188 

Pile  de  Stohrer  à  l'alun 110 

Pile  de  Sturgeon 93 

Piles  aux  sulfates 919 

Pile  au  sulfate  de  cadmium 

(réactionschimiquesdela)   991 
Pile  au  sulfate  de  cuirre  de 

Cardarelli 956 

Pile  au  sulfate  ferreux  (réac- 
tions chimiques  de  la) ... .  1 9o 
Pile  au  sulfate  ferrique  (réac- 
tions chimiques  de  la)...  119 
Piles  au  sulfate  de  mercure.  984 
Piles  au  sulfate  de  plomb...  991 
Plie  au  sulfate  de  potassium 

(réactions  chimiques  de  la)    119 
Pile  terrestre  de  Hogé  et  Pi- 

gott 534 

Pile  terrestre  de  Lenoir 534 

Piles  terrestres* et  sous-ma- 
rines     539 

Pile  dé  Thann  à  l'acide  chlo- 

rochromi'jue 191 

Piles  thermo-électriques 5l  l 

Piles   thermo-électriques   de 


Becquerel. . . .  514,  59o  et  593 
Pile    thermo  -  électrique     de 

Bleekrode 593 

Pile    thermo  -  électrique    de 

Bufif 514 

Pile    thermo -électrique    de 

Bunsen 59o 

Plie    thermo  -  électrique    de 

Chaudron 5i7 

Pile    thermo  -  électrique     de 

Clamond 5i3 

Pile    thermo  -  électrique    de 

Clamond  et  Carpentier...  514 
Piles  thermo-électrique  dont 

les  éléments    du    couple 

sont  constitués  par  deux 

corps  simples  (métal  ou 

métalloïde) 5ii 

Pile    thermo  -  électrique    de 

Gaugain 5i9 

Pile    thermo  -  électrique    de 

Hellesen 593 

Pile  thermo-électrique  de  Jo- 

bert 514 

Pile    thermo  -  électrique    de 

Marcus  et  Farmer 5i8 

Pile    thermo  -  électrique    de 

Melloni 5ii 

Pile    thermo  -  électrique    de 

Morren 5i3 

Pile    thermo  -  électrique    de 

Noé 5i5 

Pile    thermo  -  électrique    de 

Pacinotti 599 

Pile    thermo  -  électrique     de 

Riatti 594 

Piles  thermo-électriques  (ta- 
bleau des  f.  é-m.  des) 595 

Pile  thermo-électrique  de  (A,) 
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Thenard 514 

Pile  de  Tbomsen  au  bichro- 
mate de  potassium ai3 

Pile  de  Thomson  au  sulfate 
de  cuivre Q45  et  a56 

Pile  de  D.  Tommasi  au  bi- 
chromate de  sodium i39 

Pile  à  électrodes  en  charbon  3o8 

Pile  de  D.  Tommasi  au  gra- 
phite   .- 94 

Pile  de  D.  Tommasi  au  ma- 
gnésium     139 

Pile  de  Torregiani  au  carbo- 
nate alcalin Ii3 

Pile  à  treuil  de  Radiguet  au 
bichromate  de  potassium  aoi 

Pile  à  treuil  de  Trouvé 134 

Pile  de  Trouvé  au  sulfate  de 
cuivre a5o 

Pile  de  Trouvé-Callaud  au 
sulfate  de  cuivre a55 

Pile  de  Tyer  à  Tacide  sulfu- 
rique  dilué ga 

Pile  de  Tyer  au  peroxyde  de 
manganèse 977 

Piles  du  type  Daniell 341 

Piles  du  type  Daniell  à  sable  a53 

Piles  du  type  Daniell  sans 
diaphragmes 364 

Piles  du  type  de  l'élément 
Grove  (force  électromo- 
trice de  quelques) 3l8 

Pile  du  type  Zn-R,SO*H«Aq 
(influence  de  Télectrode 
positive  sur  la  f.  é-m.  des)     98 

Pile  de  Uelsmann  à  l'acide 
azotique 174 

Pile  de  Upward  au  chlore...    399 

Pile  de  Van  den  Eynde  au 


sulfate  d'aluminium 319 

Pile  de  Vergues  à  acides  et 
sels  mélangés 194 

Pile  de  Vérité  au  sulfate  de 
cuivre ; 256 

Pile  deVolta 85 

Pile  de  Volta  (modifications 
apportées  à  la)  ...• 90 

Pile  de  Walker 94 

Pile  de  Warren  de  la  Rue  et 
MQller  au  chlorure  d'ar- 
gent     294 

Pile  de  Weare 91 

Pile  de  Weare  au  chlorure 
cuivrique..» 217 

Pile  de  Wfaeatstone  à  l'amal- 
game de  zinc 133 

Pile  de  Wigner  à  acides  mé- 
langés     187 

Pile  de  Wilbrand  au  sulfate 
ferreux 319 

Pile  de  Woehler  et  Weber  à 
électrodes  identiques 3o6 

Pile  de  Wolcott  -  Gibbs  à 
acides  et  sels  mélangés. .    193 

Pile  de  Wollaston 87 

Pile  de  Zalioski  à  acides  mé- 
langés     187 

Pile  de  Zalinski  au  chlorure 
de  sodium 109 

Pile  de  Zalinski-Mikorski  à 
acides  mélangés 187 

Pile  de  Zalinski-Mikorski  à 
Tacide  azotique 131 

PiLLEUX  (accumulateur  de). .   455 

PiNKUS(pile  au  chlorure  d'ar- 
gent)     296 

Planté  (accumulateur  de)...    414 

Planta  (accumulateur  à  la- 
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mes  de  plomb  parallèles 
de) 416 

Planté.— Formation  rapide 
des  couples  secondaires  à 
lames  de  plomb 418 

Planté  (machine  rhéosta- 
tique  de) 596 

Planté.  —.Théorie  sur  les 
accumulateurs  à  électro- 
des de  plomb 434 

Plantes  (électricité  des; 694 

Platine  (dégagement  d'élec- 
tricité produite  par  le  frot- 
tement du  sélénium  con- 
tre le) 55i 

Platine  hydrogéné  (force  élec- 
tromotrice du  palladium 
et  du) i55 

Platine-platiné  (force  élec- 
tromotrice du) 335 

Plomb  (table  des  pouvoirs 
thermo  -  électriques  des 
métaux  à  une  tempéra- 
ture moyenne  de  2o*  par 
rapport  au) 486 

Plomb  (table  des  pouvoirs 
thermo  -  électriques  rap- 
portés au) 487 

PoGGGNDORFF.  —  Classement 
des  métaux  au  point  de 
vue  de  leur  f.  é-m  , .    23  et  40 

PoGGENDORFF.  —  Détermi- 
nation de  la  polarisation 
de  chacune  des  électrodes  406 

PoGGENDORFF. —  Force  élec- 
tromotrice  de  quelques 
couples  à  acide  sulfuri- 
que  dilué 148 

PoGGENDORFF.  —  Force  élec- 


tromotricedô  l'élément  de 
Grove 3i8 

PoGGENDORFF.  —  Modifica- 
tion apportée  à  la  pile  de 
Smée 9a 

PoGGENDORFF.  —  Modifica- 
tions apportées  à  la  pile 
de  Volta 90 

PoGGENDORFF  (pile  au  bi- 
chromate de  potassium) 
124  et 200 

PoGGENDORFF  &  BeCQUEREL. 

Force  électromotrice  de 
quelques  couples  à  acide 

suif uri que  étendu 1 5o 

Poissons  électriques 596 

Polarisation  par  Thydrogène  365 
Polarisation  par  le  chlore. . .   369 
Polarisation   des  électrodes 
par  le  chlore  et   l'hydro- 
gène  • 36i) 

Polarisation  par  Voxygène,.   372 

Polarisation  par  l'ozone 375 

Polarisation  des  électrodes.    377 
Polarisation  galvanique  du 

platine  dans  l'eau 378 

Polarisation   galvanique  de 

quelques*  métaux 38 1 

Polarisation  des  électrodes 
de  mercure  pendant  Té- 
lectrolyse  de  Tazotate  mer- 

cureux 382 

Polarisation  des  électrodes 
composées  de  différents 
métaux  dans  diverses  so- 
lutions.  *. 383 

Polarisation  rémanente 383 

Polarisation  spontanée  dans 
les  liquides  oxydants 385 
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Polarisation  spontanée  dans 
les  liquides  réducteurs...   386 

Polarisation  spontanée  dans 
les  liquides  ni  oxydants  ni 
réducteurs 887 

Polarisation  par  les  liquides 
ou  les  solides 389 

Polarisation  galvanique 390 

Polarisation  (capacité  de] . . .   894 

Polarisation  des  électrodes 
produites  par  des  courants 
alternatifs 897 

Polarisation  produite  par  des 
courants  alternatifs  (chan- 
gement du  sens  de  la) 899 

Polarisation  singulière  des 
électrodes • 400 

Polarisation  des  électrodes 
(influence  de  la  f.  é-m.  de 
la  pile  sur  la) 4o5 

Polarité  électrostatique  par 
les  vibrations 664 

PoLLAK  (pile  au  chlorure  de 
cuivre) 367 

PoNCi  (pile  au  bichromate  de 
potassium] 141 

PoNOi  (pile  au  chlorure  ferri- 
que] * 216 

PoNTHiÈRE.  —  Précautions  à 
prendre  dans  l'emploi  du 
voltamètre  à  sulfate  de 
cuivre l5 

PooLE  Levison.  —  Modifica- 
tion apportée  au  couple 
de  Bunsen 182 

Porcelaine  (électricité  pro- 
duite par  le  frottement 
de  la) 547 

Potassium  (force  éiectromo- 


trice  des  amalgames  de 
zinc  et  de) i65 

Potassium  (piles  au  bichro- 
mate de) 124 

PouiLLET.  —  Dégagement 
d'électricité  produit  par  la 
décomposition  des  molé- 
cules d'eau  de  combinai- 
son     578 

PooiLLET.  —  Dégagement 
d'électricité  par  combus- 
tion      589 

Pouvoirs  électro- thermiques  5o2 

Pouvoirs  thermo-électriques 
des  métaux  par  rapport  à 
l'argent 484 

Pouvoirs  thermo-électriques 
des  métaux  par  rapport 
au  plomb  à  une  tempéra- 
ture moyenne  de  2o* 486 

Pouvoirs  thermo-électriques 
de  quelques  corps  par  rap- 
port au  plomb 487 

Pouvoirs  électro-thermiques 
et  thermo- électriques  de 
quelques  couples 5o3 

pRAX  (pile  au  chlorure  d'am- 
monium)     107 

Précautions  à  prendre  dans 
l'emploi  du  voltamètre  à 
sulfate  de  cuivre 14 

Preece.  —  Influence  de  la 
chaleur  sur  la  f.  é-m.  et 
'  la  résistance  du  cou- 
ple zingHg.platine  et  bi- 
chromate     134 

Preece.  —  Influence  de  la 
température  sur  la  f.  é-m. 
de  l'élément  Daniell 281 
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Prix  de  revient  pratique  du  Propriétés    thermo  -  élect ri- 
cheval»  heure  de  diverses  ques.  de  liquides 5o4 

piles 84  Puissance  (unité  dé) 6 

Procédé  pour  reconnaître  si  Pulvermacher  (chaîne  gai- 

une   solution  de  bichro-  vaniquede) 91 

mate  est  épuisée 140  Pulvermacher  (pile  de) g8 

Production  d'électricité  basée  Putot  (pile  au   chlorochro- 

sur  la  capillarité 56o'  mate  de  potassium) 141 

Propriétés    pjro-électriques  Pyro-électricité 466 

de  quelques  cristaux  bons  Pyro-électricité    des    acides 

conducteurs  de  Télectricité  495  tartriques 47 1 


Quantité  d'électricité  que 
divers  appareils  produc- 
teurs d'électricité  peuvent 
débiter  en  un  temps  don- 
né    541 

Quantité  réelle  d'acide  azoti- 
que utilisée  dans  la  pile 
de  Bunsen 179 

Quantité  (unité  de) 7 

QuiNCKE.  —  Courants  électri- 
ques produits  par  l'immer- 


sion successive  de  deux 
électrodes  de  mercure 
dans  un  liquide 565 

QuiNCKB.  —  Dégagement  d'é- 
lectricité produit  par  le 
mouvement  des  liquides 
au  travers  des  espèces  ca- 
pillaires     557 

QuiNTUs  iciLius.  —  Remar- 
que sur  le  phénomène  de 
Peltîer 499 


RADlGUET(pile  à  déversement 
au  bichromate  de  potas- 
sium)    ao3 

Radiguet  (pile  domestique 
au  bichromate  de  potas- 
sium)     3o3 

Radiguet  (siphon  pour  pile)  3o3 

Radiguet  (pile  à  treuil  au  bi- 
chromate de  potassium).,   aoi 


Radiguet  &  (D.)  Tommasi 
(pile  à  électrodes  de  char- 
bon sans  métaux) 3o8 

Ramsden  (machine  à  plateau 
de  verre  de) 537 

Raoult.  —  Constance  de  l'é- 
lément Daniell  considéré 
comme  étalon a35 

Raoult   (expérience   sur  la 
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f.   é-m.  de  quelques  cou-  couples  à  deux  électroly  tes  3q4 

pies  constitués  par  cfeux  Raoult  (pile  au  sulfate  de 

métaux,    chaque     métal  cuivre) 24a 

plongeant  dans   la  solu-  Raoult.  —  Polarisation  par 

tion  de  son  propre  sel . . .    223  Th jdrogène 365 

Raoult.  —  Forces  électro-  Raoult.  —  Polarisation  par 

motrices  de  quelques  cou-  le  chlore 369 

pies  à  deux  liquides 32o      Raoult.  —  Polarisation  par 

Raoult.  -  Force  électromo-  Toxygène 372 

trice   du  couple  platiner  Raoult.^  Polarisation  spon- 

platine,  chaque  électrode  tanéedans  les  liquides oxy- 

plongeant  dans  un  liquide  dants 385 

différent 327      Raoult.— Polarisation  spon- 

Raoult.  ■—  Forces  électromo-  tanée  dans  les  liquides  ré- 

trices  des  couples  platine-  ^    ducteurs 386 

platine  et  platine-or 388      Raoult.— Polarisation  spon- 

Raoult.  —  Force  électromo-  tanée  dans  les  liquides  ni 

trice  maxima  d'un  volta-  oxydants  ni  réducteurs...   387 

mètre  dont  les  électrodes  Raoult.  —  Polarisation  par 

de  platine  sont  séparées  les  liquides  ou  les  solides  389 

par  une  cloison  poreuse. .  407      Raoult.  —  Recherches  sur 

Raoult.  —  Influence  de   la  les  calories  transmissibles 

température  et  de   l'état  au  circuit 64 

des  métaux  sur  la  f.  é-m.  Raoult.  —  Valeurs  trouvées 

des  piles 57           pour   la    polarisation   de 

Raoult.  —  Influence  de  l'é-  l'hydrogène 368 

tat  des    métaux    sur    la  Rapport  entre  la  polarisation 

f.  é-m.  de  l'élément  Da-  et  la  nature  de  l'électro- 

niell 233  lyte 3g2 

Raoult.  —  Influence  du  li-  Rapport  des  surfaces  des  élec- 

quide  interposé  entre  les  trodes  de  l'accumulateur 

solutions  salines  de  Télé-  Planté 420 

ment  Daniellsursaf.é-m.  234      Ravaglia  &  Fabri  (pile  de).   loi 

Raoult.  —  Influence  de  l'a-  Rayleigh.— Observation  sur 

gitatton  des  électrodes,  de  la  pile-étalon  de  Latimer- 

la  présence  de  Tair,  de  la  Clark 289 

concentration  de  Télectro-  Réactions  chimiques  des  pi- 

lyte  et  de  la  température  les  au  chlorure  d'ammo- 

sur  la  f.  é-m.  de  quelques  niam 108 
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Réactions  chimiques  des  pi- 
les au  chlorure  de  so- 
dium     IIO 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  à  l'alun iio 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  bisulfate  de  potas- 
sium     III 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  sulfate  de  potas- 
sium...      119 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  chlorure  de  zinc. .    lia 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  carbonate  de  so- 
dium     114 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  sodium 114 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  carbonate  d'am- 
monium     114 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  bisulfite  de  so- 
dium     118 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  à  rétain 118 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  Figuier  au  chlo- 
rure ferrique 119 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  Pabst  au  chlorure 
ferrique 119 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  sulfate  ferrique . .    1 19 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  chlore i ao 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  sulfate  ferreux...    lao 

Réactions   chimiques  de  la 


pile  à  l'eau  régale 121 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  à  Tamalgame  de  zinc    i^s 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  Gladstone  et  Tribe    i  aa 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  bichromate  de 
potassium 137 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  bichromate  de  so- 
dium      139 

Réactions   chimiques    de   la 
pile  au  bichromate  d'am- 
monium       141 

Réactions  chimiques  de  l'é- 
lément de  Grove  ou  de 
Bunsen  et  de  leurs  déri- 
vés     179 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  à  l'acide  azotique  et 
au  fer 184 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  à  Tacide  chlorîque  . . .  iBô 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  à  l'acide  hjpochlo- 
reux 186 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  à  l'acide   picrique...    193 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  Lacombe  à  acides  et 
sels  mélangés 194 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  permanganate  de 
potassium 196 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  Duchemin  au  chlo- 
rure ferrique ai6 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  Ponci  au  chlorure 
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ferrique ai6 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  Weare  au  chlorure 
cuivrique ai7 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  chlorure  de  chaux  3i8 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  sulfate  de  cadmium  23 1 

Réactions  chimiques  de  Télé- 
ment  Daniell a3o 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  Callaud  au  chlo- 
rure de  cuivre a58 

Réactions  chimiques  de  la  pile 
au  chlorure  chromique...   a6i 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  peroxyde  de  plomb  36a 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  Leclanché 367 

Réactions  chimiques  et  ther- 
miques de  la  pile  à  l'oxyde 
de  cuivre a8i 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  à  la  Htbarge 383 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  Brémond  à  Toxyde 
ferrique 384 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  Becquerel  au  sul- 
fate de  plomb 391 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  chloruie  merca- 
reux : 393 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  au  chlorure  d'argent.  sgS 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  Mauri  au  sulfure 
cuivreux 396 

Réactions  chimiques  de   la 

nLES  £lectriques 


pile  au  chromate  de  cal- 
cium    397 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  d'Arsonval  au 
chlore 399 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  à  l'iode 3oi 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  Blanc  au  soufre. . .   3o3 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  Delaurier  au  sou- 
fre    3o3 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  Becquerel  à  gaz 
oxygène 304 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  de  Case  au  chlorate 
de  potassium 3i3 

Réactions  chimiques  de  la 
pile  photo-électrique  de 
Saur 58o 

Réactions  thermiques  de  la 
pile  de  Becquerel  au  sul- 
fate de  plomb 391 

Réactions  thermiques  de  la 
pile  au  chlorure  d'argent  395 

Recherches  de  d'Arsonval 
sur  les  constantes  électri- 
ques de  la  pile  de  Bunsen   177 

Recherches  de  Divers  sur  les 
réactions  chimiques  qui 
se  produisent  dans  la  pile 
Leclanché 369 

Recherches  de  H.  Jahn  sur 
les  t  é-m.  de  quelques 
couples  constitués  par 
deux  métaux,  chaque  mé- 
tal plongeant  dans  la  so- 
lution de  son  propre  sel. .    334 

43 
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Recherches  de    E.   Meylan  Regnauld.  —  Influence    de 

sur  les  cpnstantes  électri-  la  dilution  sur  la  f.  é-m. 

ques  de  la  pile  de  Bunsen  1^7           de  Télément  Daniell 239 

Recherches    de   E.   Mejlan  Regnauld  (pile  au  chlorare 

sur  les  couples  au  bichro-  de  platine) asa 

mate  de  potassium a  10      Regnauld  (pile  à  électrodes 

Régénération  de  rélément  de  identiques) 3o7 

Lalande  et  Chaperon a83      Regnauld   (pile  au  sulfate 

Regnauld.—  Expériences  sur  de  cadmium) aai 

la  f.  é-m.  de  quelques  cou-  Regnauld.  —  Zinc  amalgamé     45 

pies  constitués  par  deux  Regnauld  &  Whbatstone. 

métaux,     chaque     métal  Influence  de  l'amalgama- 

plongeant  dans  la  solution  tion  sur  la  f.  é-m.  des  mé- 

de  son  propre  sel 233           taux 46 

Regnauld.  —  Force  électro-  Reich  &  Fox.  —  Piles  terres- 
motrice  des  métaux  amal-  très  et  sous-marines 53a 

gamés 164     Reich  &  Saussure.  —  La 

Regnauld.  — Forces  électro-  condensation    de    la   Ta- 

motrices  des  piles  qui  dé-  peur   d  eau   est-elle    une 

rivent  de  celle  de  Doat. . .  3oi           source  d'électricité  ? Sjt 

Regnauld.  —  Forces  électro-  Rbinsch.  —  Modification  ap- 
motrices  des  amalgames  portée  au  couple  de  Ban- 
de zinc  et  de  potassium.  3ag          sen iBa 

Regnauld.  —  Influence  des  ReiNCH  (pile  à  Teau  régale) .    188 

diaphragmes  poreux 55      Relation  entre  l'énergie  cfai- 

Regnauld.  —   Influence  de  mique    et  la   f.    é-m.   de 

la  dilution  des  sels  sur  la  quelques  couples  Toltal- 

f.  é-m.  des  couples  formés  ques 58 

par    deux   métaux  pion-  Relation  entre  l'énergie  chi- 

geant  chacun  séparément  mique  et  l'énergie  électri- 

dans  la  solution  d'un  de  que  des    couples    Tolta!- 

leurs  propres  sels Qa5           ques 69 

Regnauld,  ~  Influence  des  Relation  entre  les  propriétés 
diaphragmes  poreux  sur  thermo-électriques,  la  ré- 
la  f.  é-m.  des  couples  for-  sistance  électrique  et  la 

mes    par    deux    métaux  dureté  de  l'acier 5a0 

plongeant  chacun  séparé-  Remark  (pile  au  sulfate  de 

ment    dans   la    solution  cuivre) 344 

d'un  de  leurs  propres  sels  aa7      Renoux  &  Sallbron   (pile 
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au  chlorate  de  potassium)   193 

Hésistauce  (unité  de) 6 

Résistauce  des  piles 68 

Rbynier  (accumulateur  de) .    426 

Reynler  (accumulateur  au 
cuivre) 464 

Reynier  (accumulateur  au 
zinc)  45a 

Reynier.  —  Coefficient  de 
baisse  des  accumulateurs   46a 

Reynier.  —  Constantes  de 
l'accumulateur  Planté. . . .   430 

Reynier.  —  Etalon  pour  la 
mesure  des  f.  é-m Ii5 

Reynier.  —  Force  électro- 
motrice maxima  et  mini- 
ma  de  quelques  couples  à 
un  seul  électroly te 1 53 

Reynier.  —  Forces  électro- 
motrices de  quelques  com- 
binaisons Tol  talques  à 
électrode  négative  cloi- 
sonnée     i55 

Reynier.  —  Forces  électro- 
motrices  des  piles  du  genre 
Daniell 329 

Reynier.  —  Forces  électro- 
motrices  de  quelques  com- 
binaisons voUalques  à 
deux  liquidés 33o 

Reynier  (pile  au  sulfate  de 
cuivre) , 349 

Reynier.  —  Usure  des  zincs 
diversement  préparés  im- 
mergés dans  divers  liqui- 
des       49 

Reynier  &  Simmen  (accu- 
mulateur de) 436 

RiATTi  (pile  thermo-électri- 


que de) 524. 

Richet  (Ch.).  —  Poissons 
électriques 696 

RiESS.  —  Changement  de 
signe  d'électricité  dans  la 
gutta-percha 648 

RiTTER  (pile  à  gaz  de) 40a 

RiTTER  (pile  au  tellure  de)..    ia3 

Rive  (DE  la).  —  Classement 
des  métaux  au  point  de 
vue  de  leurs  f.  é-m 30 

Rive  (de  la).  —  Influence  de 
l'amalgamation  sur  la 
f.  é-m.  des  métaux 47 

Rive  (de  la).  —  Inversion 
du  courant  dans  les  cou- 
ples     148 

Rive  (de  la).  —  Phénomène 
de  Peltier 498 

Rive  (de  la)'  (pile  au  peroxy- 
de de  plomb) 363 

Rive  (de  la).  —  Remarque 
sur  les  couples  gazeux  de 
Gaugain 411 

Rive  (de  la).  —  Théorie  de 
la  pile  à  gaz  de  Grove. . . .   404 

Rive  (de  la).  —  Zinc  amal- 
gamé  , 44 

Robb.  —  Zinc  amalgamé  ....     45 

Roberts  (pile  à  Tétain) 1 18 

Roberts  (pile  au  permanga- 
nate de  potassium) 143 

Roberts  (pile  au  peroxyde 
de  plomb) a63 

RouDEL  (pile  à  l-acide  chlo- 
rhydrique) 91 

RouDEL  (pile  au  chlorure  de 
mercure  et  de  potassium)  317 

RouiLLON  (pile  à  l'eau  régale)    191 
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Rousse  (accamulateur  de) . .  «460 

Housse  (accumulateur  au 
fer) 455 

Rousse  (accunxulateur  au 
palladium) 455 

Rousse  (pile  à  Pacide  azoti- 
que et  au  fer) i85 

Rousse  (pile  à  l'acide  azoti- 
que et  au  plomb) i85 

Housse  (pile  au  ferromanga- 
nèse) i85 

Housse  (pile  à  Vacide  azoti- 
que et  alliage  de  zinc  et 
d'antimoine) 186 


Rousse  (pile  à  l'azotate  mer- 
cureux) 218 

Rousse  (pile  au  permanga- 
nate de  potassium) aao 

RossETTi.  —  Force  électro- 
motrice  développée  par 
les  machines  à  frottement  541 

RoYER.  —  Pile  de  Grove  à 
acide  oxalique 179 

RUHMKORFF.  —  Modification 
apportée  au  couple  de 
Bunsen 189 

Ryhiner  (pile  au  sulfate  de 
cuivre) ».    aSo 


Sabine.  —  Electricité  déga- 
gée entre  les  surfaces  de 
mercure  et  mouvements 
produits  dans  le  mercure 
par  la  désoxjdation  de  ce 
métal 567 

Sabine.  —  Influence  de  la 
température  sur  la  f.  é-m. 
de  l'élément  Daniell 93 1 

Sabine.  —  influence  de  la 
température  sur  l'élément 
Marié-Davy 985 

Sabine  &  Clark.  —  Force 
électromotrice  de  l'élé- 
ment Daniell 998 

Sabine  &  Clark.  —  Force 
électromotrice  de  l'élé- 
ment Daniell,  dans  lequel 
le  sulfate  de  zinc  a  été 
remplacé  par  de  l'acide 
sulfurique  étendu 9d8 


Salleron  &  Rbnoux  (pile 
au  chlorate  de  potassium)   ig3 

Salva  (F.).    —    Emploi  du 
chlorure    d'ammonium 
dans  les  piles loi 

SaAR  (pile  photo-électrique 
de) 58o 

Saussure  A  Reich.  —  La 
condensation  de  la  vapeur 
d'eau  est-elle  une  source 
d'électricité? 571 

Sauvage  (H).  —  Observa- 
tions sur  les  piles  au  chlo- 
rure d'ammonium 1 09 

Savary  (pile  au  soufre) 3o3 

Saweuev.  —  Polarisation 
des  électrodes 377 

S  A  WEUBV.— Polarisation  ré- 
manente   383 

Saweuev  &  Lenz.  —  Déter^ 
mioation  de  la  polarisa» 
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lion  de  chacune  des  élec- 
trodes    406 

Saweubv  &  Lbnz.  —  Force 
électromotrice  maxima 
d'un  voltamètre  dont  les 
électrodes  sont  séparées 
par  une  cloison  poreuse. .  407 

Sawbuev  &  Lenz.  —  Va- 
leurs trouvées  pour  la  po- 
larisation de  rhjdrogène  368 

ScHENK  &  Farbakg  (accu- 
mulateur de) 447 

Schoenbein  (pile  à  acides 
mélangés) 187 

Schoenbein.  —  Polarisation 
par  l'ozone 375 

ScHULZE  (accumulateur  de)..   433 

Seebeck.  -  Thermo-électri- 
cité     47a 

Secchi.  —  Modification  ap- 
portée au  couple  Daniel!.    a53 

Seconde  (définition) 4 

Sels  potassiques  (chaleurs  de 
formation  des  principaux)     75 

Sel  chromique  de  Voisin  et 
Drosnier 139 

Selmi  (pile  au  sulfate  de  po- 
tassium}      III 

Sellon.  —  Appareil  pour 
arrêter  automatiquement 
les  charges  des  accumula- 
teurs     434 

Sellon  &  Volckmab  (accu- 
mulateur de) 431 

Senet  (pile  à  l'alun  de  fer). .   219 

Série  thermo  -  électrique  de 
Becquerel 479 

Série  thermo- électrique  de 
Cumming ;...    479 


Série  thermo-électrique  de 
Cadiat  et  Dubost. . .' 480 

Série  thermo- électrique  de 
Edlung 483 

Série  thermo-électrique  de 
quelques  métaux  par  rap- 
port à  leurs  oxydes  et 
leurs  carbures 491 

Série  thermo-électrique  des 
minéraux 493 

Shellford  &  BiDWELL  (pile 
sèche  de) 53i 

Siemens  &  Halske.  —  Mo- 
dification apportée  au 
couple  Daniell 353 

SiMMEN  &  Reynier  (accu- 
mulateur de).. ;....  426 

SiNSTEDEN.— Accumulateurs  413 

Siphon  Radiguet  pour  pile..  2io3 

Skenb  &  KuHMAiER  (pile  à 
mouvement  mécanique)..     97 

SKRiVANOw(pile  au  chlorure 
d'argent) 394 

Skrivanow  (pile  au  chlorure 
de  mercure  ammoniacal) .   397 

Slater  (pile  au  bichromate 

de  potassium) ai3 

.  Slouguinoff.  —Polarisation 
galvanique  de  quelques 
métaux ; 38i 

Slouguinoff.  —  Polarisation 
des  électrodes  de  mercure 
pendant  l'électrolyse  de 
l'azotate  mercureux. 38a 

Slouguinoff.  —  Transmis- 
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